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第１章 序論 
1-1 金属シリケイト材料の薄膜電子材料としての応用 
1954年にシリコンを使った接合型トランジスタが発明され[1]、シリコンエレクトロニ
クスの時代が始まった。これまで様々な研究者の貢献によりシリコンデバイスを支える技
術が成熟してきた。そして現在、他の半導体材料である Ge や GaAs、GaN より Si を使っ
た半導体デバイスはより効率的にかつ大量に安く提供できるビジネスモデルができあがっ
た[2, 3]。そして今後も、これまで築きあげてきた技術やノウハウを使って更なる発展が望
まれている。しかし現在、シリコンエレクトロニクスでは、デバイス構造的な観点から更
なる高性能化の限界がいわれている[4]。その代表的な例としてムーアの法則の限界がある。
この限界を突破するために現在のシリコンエレクトロニクスでは基本的な半導体デバイス
材料の見直しの必要性が迫られている。例えば、集積回路では SiO2 よりも誘電率が高い
High-k材料の導入に至った[5]。また他の例として、太陽電池や振動発電などのエネルギー
デバイスでは、変換効率向上のために既存材料よりも電荷を含んだ絶縁膜の研究が行われ
ている[6-11]。このような背景のもとで、近年はシリコン上での利用を目的としたシリケイ
ト材料が薄膜電子材料として注目され、利用され始めている。例えば、Hfシリケイトや La
シリケイト、Sr シリケイト、Ba シリケイトなどがある。それぞれの用途としては、Hf シ
リケイトと Laシリケイトは SiO2よりも高い誘電率を持つため、MOSトランジスタのゲー
ト酸化膜として利用され、さらなるスケーリングを可能とした[12-15]。Sr シリケイトや
Baシリケイトは Si基板上で結晶化する性質をもつため、格安なシリコン基板上での機能性
酸化物薄膜のエピタキシャル成長を可能とした[16-18]。しかし、この様に金属シリケイト
材料が薄膜電子材料として使われ始めたのはまだ最近のことで、これまでの金属シリケイ
ト材料の用途としては、ガラス[19]やセメント[20]、高周波絶縁体材料[21]、白色 LED 用
蛍光体[22]などであった。これらの用途で共通している点は、薄膜ではなくバルクとして使
用されてきた事である。そのため、金属シリケイト材料の薄膜作製手法や物性、評価など
に関する情報などの基本的な学術的情報がいまだ乏しいのが現状となっている。 
金属シリケイト材料は上記に挙げたとおり Si 基板上で使用されることが多くなってい
る。この理由は、あとで詳細に説明するが 2 点あり、1 点目が金属シリケイトが SiO2の正
四面体構造を元にしており構造安定性を引き継いでいるからである[23, 24]。2 点目が、金
属シリケイト中の金属元素は Siよりも優先的に酸化されるため、Si基板の酸化による界面
準位の増加を防げるからである[25]。これらのことから、金属シリケイト材料は Si デバイ
スとのマッチングが良いと考えられ、今後さらに Siデバイスで使われることが見込まれる。
そのためにも、金属シリケイト材料の薄膜電子材料としての利用のきっかけ作りが重要と
考え、今まで調べられてこなかった薄膜物性について詳細に調べる事とした。 
現在、私が注目している金属シリケイト材料は、Srシリケイトである。この材料は Si
基板上で機能性酸化物薄膜のエピタキシャル成長時におけるバッファー層としての機能を
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持つ。私の研究においても、初めはその機能を利用して Si 基板上へ SrTiO3薄膜をエピタ
キシャル成長させる研究を行っていた[16-18]。その中でアニール処理によって SrO層がシ
リケイト化する事を発見し、さらに電気測定の結果から高い固定電荷密度を持つことが分
かった[26]。太陽電池のパッシベーションや振動発電デバイスでは高い電荷密度を持ち、シ
リコンに対して安定的な新材料の探索が行われてきた[6-11]。そこで、今回私が発見した Sr
シリケイト電荷膜がこれらのデバイスに応用できると考え、本研究の発案に至った。これ
らのデバイスへの応用で重要なのは、電荷密度を上げる事が性能向上に直結するというこ
とである[27, 28]。そのため、固定電荷を非常に多く含んだ膜を作ることが重要となる。そ
のためにも、既存の材料よりも高密度に固定電荷を持ち、それを制御するために固定電荷
の起源を理解することが必要となる。 
 
1-2 Sr シリケイト材料について 
私が Srシリケイトを研究対象とした理由は、高い固定電荷密度を有することだけでな
く、先に挙げた Siデバイスへの応用の観点も考慮したからである。Siデバイスの作製にお
いて重要となるのは界面準位の増加を防ぐことである。界面準位の増加は、薄膜・基板界
面において制御不能な SiOx(x<2)層が生じることが原因となっている。化学量論比に基づい
た SiO2の場合では良質な絶縁膜として働く。しかし、SiOxの様な化学量論比に基づかない
Si 酸化物の場合では、Si ダングリングボンドを作り出してしまい、それがエネルギーバン
ド中のミッドギャップ近傍にトラップ準位（界面準位）を形成してしまう。このトラップ
準位が電気的な特性に悪影響を及ぼす。つまり、電荷密度の高い膜であっても、このよう
な界面 SiOx層を形成する材料は、シリコンエレクトロニクス用の電子材料として扱いにく
いといえる。図 1-1にストロンチウム－シリコン－酸素の三元相図[25]を示す。 
 
 
図 1-1 ストロンチウム－シリコン－酸素の三元相図 
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図 1-1中の各組成を結ぶ線は 1000Kにおけるストロンチウム(Sr)－シリコン(Si)－酸素
(O)組成に対する反応経路を示している。例えば、Sr-Si 組成線上ではシリサイド(SrSix or 
SrSiy)の形成が起こるが、O組成の増加と共にギブスの自由エネルギーを計算によると、反
応は SrSix、SrO、SiO2の順に進む。この様な反応経路をとる材料は、金属酸化物優勢な系
と呼ばれる。アルカリ土類金属に属する元素は、すべてこの金属酸化物優勢な系を取る。
この系に属する元素ならば、酸化膜形成に必要なアニール処理において、条件を考慮する
ことで金属酸化物のみの酸化が可能と言える。ここで相図から Srシリケイトは、Srシリケ
イトと SiO2の間に存在することになる。そのため、Srシリケイトのアニール時においても
も界面SiOx層を抑制することができ、Si基板上に安定して存在することができることから、
界面準位の低減が可能となる。 
さらに、Srシリケイトを選択した理由にはもう一つある。それは Srという元素が安定
して供給でき、有毒性がないことである。これからの社会において、長期間原料を採掘す
る事ができ、安定供給できる事が重要となり、持続可能な社会をつくり上げていく事に重
点が置かれている。そのなかで、Sr のクラーク数は 0.02%であり、配線などに使われてい
る Cuは 0.01%、リチウムイオン電池に使われている Liは 0.006%、金は 0.0000005%[29]
しかなく、これらの材料と比べても Srが地球上に多く存在する事から、資源的な制約をあ
まり受けることなく長期間使う事が出来る。また、毒性のある物質に関しても世界的に規
制が厳しくなっており、使用自体を禁止するところや、保持・利用に申請・報告が必要と
なる場合がある。EUで施行されている RoHS規制では水銀、鉛、カドミウム、六価クロム、
ポリブロモビフェニル、ポリビロモジヘェニルエーテルなどを電気・電子機器では使えな
くなっている。さらに、日本においても強誘電体で有名なチタン酸バリウムに含まれてい
るバリウムは、毒物及び劇物取締法や毒物及び劇物指定令により劇物に指定されている。
しかし、Sr は未だ有毒性に関する報告はされていない。そのため、利用する場合の障壁も
少なく、広く応用可能な元素であるといえる。 
Sr シリケイトは SrxSiOx+2 と化学式で表され、化学量論比的に SrSiO3(x=1)、
Sr2SiO4(x=2)、Sr3SiO5(x=3)の 3 種類の化学組成が存在する[30]。図 1-2 に SrO-SiO2系の
状態相図を示す。 
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図 1-2 SrxSiOx+2の状態相図 
 
この状態相図から化学組成が SrSiO3よりもさらに SiO2側を見ると SrSiO3と SiO2の
水晶が混在している状態となる。このことより、Sr シリケイトは SrSiO3よりも Si を導入
する事が不可能だと分かる。化学量論比を満たす３種類の Srシリケイトの融点は、SrSiO3
が 1580℃、次いで Sr3SiO5が 2170℃、そして最も高いのが Sr2SiO4の 2325℃である。融
点はパルスレーザー堆積(PLD)法での成膜では非常に重要なパラメータであり、1500℃程
度の融点でドロップレットが多く飛んでしまう[31]。そのため、SrSiO3は PLD法での成膜
は好ましくないといえる。 
SrCO3と SiO2粉末から Sr シリケイトの作製を試みた時のアニール時に含まれる化学
物質を調べた報告例によると、所望の化学組成の Sr シリケイトの作製を試みた場合、
Sr2SiO4 を形成しやすいと報告されている[32]。Sr3SiO5 については、シリカセメントと同
じ化学組成を取るため空気中に放置すると、簡単に水和物を作ってしまい耐水性がないこ
とが知られている[33, 34]。これらのことから、他の組成より融点が高く、耐水性に問題が
ない Sr2SiO4が、どの Srシリケイトよりも安定であると考えられる。 
私が研究で用いた Sr2SiO4は結晶構造が 2 種類あり、温度によって変化することが知
られている。１つが単斜晶系の β-Sr2SiO4で、もう一つが斜方晶系の α’-Sr2SiO4である[35, 
36]。それぞれの結晶情報を表にまとめたものを表 1-1に示す。 
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表 1-1 各 Sr2SiO4の結晶パラメータ 
 
 
 
図 1-3に Sr2SiO4の XRDパターンの温度依存性を示す[37]。 
 
 
図 1-3 Sr2SiO4の XRDピークの温度依存性 
β-Sr2SiO4 α’-Sr2SiO4
結晶系 単斜晶 斜方晶
格
子
定
数
a(Å) 5.663 5.682
b(Å) 7.084 7.090
c(Å) 9.767 9.773
角
度
α(°) 90 90
β(°) 92.67 90
γ(°) 90 90
空間群 P21/n Pnma
体積(Å3) 391.39 393.7
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室温時は β相のピークが強く、僅かながら α’相のピークが存在しており、2つの結晶系
が共存している状況である。ここで温度を上昇させると β相のピークは減少し、α’相のピー
クが増加する。そして、358K(85℃)の時に β相は消滅し α’相にすべて相転移する。そして、
また温度が下がると β相のピークが表れ、α’相のピークが減少する。しかし、これはバルク
での出来事であり、薄膜に関してどのような結果が得られるか分からない。ここで図 1-4(a), 
(b)に双方の結晶構造を示す。 
 
   
図 1-4 Sr2SiO4の結晶構造 (a)β-Sr2SiO4、(b)α’-Sr2SiO4 
 
双方ともに結晶は SiO2の正四面体構造を基本としている。SiO2は、Si と O の共有結
合を繰り返し、Oが Si を架橋した状態を作り出している。この構造の模式図を図 1-5(a)に
示す[38]。 
一方で Sr2SiO4では、O の結合相手が Si の場合と Sr の場合の２種類が存在し、それ
ぞれで結合の状態が異なる。Si の場合は、共有結合を繰り返して架橋状態が継続する
(-Si-O-Si-)。しかし、Srの場合は Oイオンと Srイオンのイオン結合で結合しており、そこ
で結合が終了し Oは非架橋酸素(non-bridging oxygen : NBO)となる(-Si-O-Sr)。Siは４つ
の結合手を持っているため、Siに対する非架橋酸素の数（NBO/Si）は５つの状態（NBO/Si=0, 
1, 2, 3, 4）を持つ。非架橋酸素状態の模式図を図 1-5(b)~(e)に示す。このような結合を持つ
ことから、私は Srシリケイトが共有結合性とイオン結合性の両方を持つ物質だと考えてい
る。 
  
c
a b
(a) (b) 
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図 1-5 酸素の架橋状態の模式図 
(a)NBO/Si=0, (b) NBO/Si=1, (c) NBO/Si=2, (d) NBO/Si=3, (e) NBO/Si=4 
 
1-3 薄膜電子材料としての Sr シリケイト 
Srシリケイトは先に述べた通り、Sr2SiO4に Euをドープし白色 LED用の蛍光体とし
て広く用いられている[39-42]。さらには、1935 年には屈折率（SrSiO3：1.59、Sr2SiO4：
1.73）が調べられており、古くから研究されてきた物質でもある[43]。しかし、その研究目
的を薄膜材料としたものは私が調べてきた中ではなかった。そこで、私の研究では Srシリ
ケイトの薄膜物性と膜中固定電荷について調査してきた。 
薄膜物性に関しては構造評価を中心に行ってきた。本研究では Sr2SiO4薄膜を PLD法
を使って、Sr2SiO4組成のターゲット材料から作製してきた。そして得られたサンプルのア
ニール処理を行い、その試料について詳細に薄膜物性を評価した。 
ここで、本研究で PLD法を用いた理由を紹介する。その理由は 2点ある。１つ目がタ
ーゲット組成と同じ組成比の薄膜を容易に作製する事が出来る所である。蒸着法などでは
各元素の蒸気圧の違いで、基板到達の段階で組成ずれが発生してしまう。スパッタ法でも
ターゲット材料の中でスパッタされやすい元素とされにくい元素があり、蒸着法と同様の
事が起きる。しかし PLD法ではパルスレーザーによる瞬間的に起こる爆発的な乖離によっ
て組成ずれの少ない薄膜を作製する事が出来る。今回使用する Sr2SiO4は 3 元素を含むタ
ーゲットであるため組成ずれが起きやすい。そのため、PLDを使う事が最適だと考えた。2
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つ目がレーザーパルス数を制御することでナノメートルオーダーの膜厚制御が容易にでき
る所である。今回の実験では、膜厚依存性を使って評価する実験が多くあり、膜厚制御が
重要であると考えた為である。 
膜中の固定電荷に関しては、固定電荷の起源解明と既存の材料よりも高密度な電荷膜
材料を得るための条件について調査してきた。電荷膜材料としての利用を考えた時に最も
重要なのが固定電荷密度となる。この密度が高ければ高い程より性能の良い膜と言える[27]。
既存の電荷膜材料の実効固定電荷密度とその膜厚についてまとめたグラフを図 1-6に示す。 
 
図 1-6 既存の電荷材料の膜厚と実効固定電荷密度の関係 
 
既存の電荷膜材料では 1012cm-2 を超えるものはなく、1012cm-2 を超える事がインパク
トとなるといえる。ここで、再結合速度と界面準位密度、固定電荷密度の関係を図 1-7に示
す。 
 
図 1-7  再結合速度と界面準位密度、固定電荷密度の関係 
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図 1-7 より結晶シリコン太陽電池における電界効果パッシベーション膜の固定電荷密
度と再結合速度の関係を表したグラフを見ると、10cm/sの再結合速度を実現するためには、
界面準位が 1011cm-2/eVの時、固定電荷は 1013cm-2必要となる。このことから、現在の電荷
密度よりもより高密度な電荷膜材料が必要であり、私は Sr シリケイトを使って 1013cm-2
を目標とし研究を行った。そして、電荷を制御するためにも起源解明も重要と考え、その
固定電荷の起源について提案する事も目指した。 
 
1-4 本論文の構成 
本論文では、まず Si 基板上に Sr シリケイト薄膜の作製手法の確立を行う。そして、
その構造安定性や固定電荷の量、膜の化学組成・化学結合の評価を行う。ここで得られた
知見をもとにして次に、化学組成が Sr2SiO4のターゲットから直接 Si 基板上に Sr2SiO4薄
膜の作製を試みる。直接 Sr シリケイト薄膜を Si 基板上に作製した報告例が無いため、詳
細に薄膜物性について評価する。そして最後に Sr2SiO4膜中の固定電荷の起源について調査
し、電荷が最大量導入できるアニール条件の探索も行う。 
論文構成は、第１章から第４章までの構成で述べる。 
第１章は序論で、研究背景から研究の目的、Srシリケイト研究の現状について述べる。 
第２章は、研究で使用した装置の原理や固定電荷の算出方法について述べる 
第３章は、SrOターゲットから Srシリケイト薄膜の作製手法やその構造安定性につい
て述べる。 
第４章は、Sr2SiO4ターゲットから直接作製した Sr2SiO4薄膜の評価した結果について
述べる。 
第５章は、Sr2SiO4薄膜中に含まれた固定電荷の起源、最大固定電荷密度の条件につい
て述べる。 
そして最後に本論文の結論を述べる。 
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第 2章 原理 
2-1 Si 基板洗浄 
2-1-1 超音波洗浄 
超音波洗浄とは、超音波の振動を使って洗浄物表面についているパーティクルなどの
不純物をリフトオフして洗浄物を清浄化する。超音波によるパーティクルのリフトオフの
原理は、超音波を洗浄物に浴びせることで、その表面で圧力変化が生じてキャビテーショ
ン（空洞現象）から気泡が発生する。この気泡が割れる時に衝撃波が発生し洗浄物表面の
パーティクルを弾き飛ばす。この衝撃波のエネルギーは発生する気泡の大きさに依存し、
気泡の大きさは超音波の周波数に依存する。衝撃波のエネルギーを大きくするには周波数
を低くし、気泡の大きさを大きくするとよい。しかし、周波数を高くすると溶液中に立つ
定在波の節の間隔が広がるため洗浄むらが発生しやすい。また、Si ウェハを超音波洗浄す
る際は、衝撃波のエネルギーが大きい場合、ウェハ表面にダメージを与えてしまうことも
ある。そのため、Si ウェハを洗浄するときは 400kHz 程度の高い周波数で行う必要がある。
本研究室では 400kHzと高い周波数を出すことのできる超音波洗浄機は市販されていないた
め、40kHzの超音波を出力できる超音波洗浄機を使っている。 
 
2-1-2 RCA洗浄 
RCA 洗浄とは、Si 基板上のパーティクルや金属不純物などのコンタミを除去する洗浄
方法の事を言う。この洗浄方法は、1970年代に Radio Corporation Of America 社（アメリカ・
ラジオ会社）がシリコンウェハなどの洗浄のために開発された方法であり、化学的に洗浄
を行う事ができる。洗浄では二つの溶液を使い、1つ目(SC-1)は H2O:NH3:H2O2=5:1:1の比率
で作製した溶液で、パーティクルの除去を目的としている。 2 つ目 (SC-2)は
H2O:HCl:H2O2=6:1:1の比率で作製した溶液で、こちらは金属不純物の除去を目的としている。
また、これらの溶液を使う場合には、78℃に加熱し、この温度を維持しながら、基板洗浄
を行う。ここで、本実験で使用した薬品は、H2O2（過酸化水素水）がキシダ工業[電子工業
用(30%)]、NH3（アンモニア水）が林純薬工業[Hanawa Electronic Grade(28%)]、HCl（塩化水
素）がキシダ工業[電子工業用(35%)]を使用した。また、純水装置は、メルクミルポア製
Direct-Q UV を使用した。 
次にそれぞれの洗浄メカニズムを詳しく説明する。SC-1 ではシリコンウェハ表面を過
酸化水素水により酸化し、その酸化物をアルカリであるアンモニアを使いエッチングし基
板上から除去する。SC-2では、溶液の pHが 0~2 程度の酸性のため、多くの金属が溶解し、
イオンとして溶液中に存在させる。そのためウェハから金属不純物を除去できる[1]。 
実際の洗浄はクリーンドラフト内で行い、超純水を入れるテフロン製ビーカーを 2つ、
SC-1,SC-2 溶液を入れる加熱用の石英製ビーカーを 1 つ、赤外線放射温度計(AND 製、
AD5611A)、メスシリンダー（ガラス製かトリメチルペテン(TPX)製のどちらかを用いる。
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しかし、HCl を計る場合はガラス製が望ましい。）を用意する。以下、2 つの超純水用ビー
カーを説明の便宜上 H2O①、H2O②とする。また、超純水を扱うに当たって注意することを
挙げておく。超純水は、物質を何でも溶かしこんでしまう。そのため、純水機からの採水
後は、空気中の二酸化炭素やイオン、揮発性の有機物、さらには採水に使用した容器から
もその成分が溶け出してしまう。そのため、採水直後は比抵抗が 18MΩ・cm だとしても、
60 分後には 4 MΩ・cmまで下がってしまい超純水とはいえなくなってしまう[2]。以上の事
から、採水後は速やかに実験を行う必要がある。 
それでは洗浄手順を普段の実験で作製する溶液の分量を具体例に説明していく。まず、
水で満たされているビーカー全てを超純水ですすぎ洗いを行う。その後、H2O①、H2O②の
それぞれに超純水を溜め、PLD での成膜用のサイズにカットされた Si 基板（本研究では、
□9mm）を H2O①、H2O②の順にすすぎ、H2O②に基板を沈めておく。その後、基板を沈め
たまま H2O②に純水装置から超純水を 10秒程度注ぎ流水洗浄を行う。この作業で、付着し
ているパーティクルをある程度落とすことができる。 
次に、加熱用ビーカーに SC-1溶液を作製する。まず、メスシリンダーで純水装置から
直接、超純水(20ml)を計り取り加熱用ビーカーに入れる。次に、同じメスシリンダーを使い
H2O2(4ml)を計り取り加熱用ビーカーに注ぐ。誤っても、H2O2から加熱用ビーカーに注いで
はいけない。必ず、超純水を注ぎ入れてから薬品(この場合 H2O2)を注ぐこと。この順序を
誤ると、最悪の場合突沸が起き事故につながる可能性があるので注意する。超純水と H2O2
を加えた加熱用ビーカーはホットプレート(AS ONE 製、NA-1)に置き、設定温度を 350℃に
して加熱を始める。液温を赤外線放射温度計で測定しながら、78℃になる(軽く沸騰する)
まで待つ。この間に、H2O2を計るのに使用したメスシリンダーを H2O①の水を使い洗浄す
る。洗浄に用いた水の 2~3 回目までは、酸・アルカリ廃液タンクに捨てる。よく共洗いを
した後は、クリーンドラフト内に捨てても構わない。また、洗浄後のメスシリンダーを用
いてこの後注ぎ入れるアンモニア水(4ml)を計り取り準備しておく。78℃付近になり軽く沸
騰を始めたら、ただちに設定温度を 78℃に下げる。設定温度を下げたのにも関わらず激し
く沸騰してしまう場合は、ビーカーの下にアルミホイルを敷き、温度を調節する。続いて、
先に計り取っておいたアンモニア水を加熱用ビーカーに注ぎ入れる。この後、H2O②に沈め
ておいた基板を取り出し、それぞれの基板が重ならない様にビーカーに入れ、10 分間加熱
する。この間に、アンモニア水を計り取ったメスシリンダーの洗浄を行う。洗浄に用いた
水の 2~3 回目までは、酸・アルカリ廃液タンクに捨てる。よく共洗いをした後は、クリー
ンドラフト内に捨てても構わない。 
洗浄終了の少し前に H2O①、H2O②をすすぎ、超純水で満たしておく。10 分経過後、
ホットプレートからビーカーを降ろし基板を取り出して、H2O①、H2O②の順にすすぎ、H2O
②内に沈めておく。その後、基板を沈めたまま純水機から超純水を 10秒程度注ぎ流水洗浄
を行う。そして、加熱用ビーカーの SC-1 洗浄液を酸・アルカリ廃液タンクに捨て、H2O①
水を使い洗浄を行う。洗浄に用いた水の 2~3 回目までは、酸・アルカリ廃液タンクに捨て
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る。よく共洗いをした後は、クリーンドラフト内に捨てても構わない。 
次に SC-2 溶液を作製する。まず、メスシリンダーで純水機から直接、超純水(24ml)を
計り取り加熱用ビーカーに入れる。次に、同じメスシリンダーを使って H2O2(4ml)を計り取
り加熱用ビーカーに入れる。この際も、事故を防ぐために、必ず超純水をビーカーに注い
でから H2O2を注ぐ。超純水と H2O2を加えた加熱用ビーカーはホットプレートに置き、設
定温度を 350℃にして加熱を始める。液温を赤外線放射温度計で測定しながら、78℃になる
(軽く沸騰する)まで待つ。この間に、H2O2を計るのに使用したメスシリンダーを次に計り取
る HClとの反応を防ぐために念入りに洗浄を行う。洗浄に用いた水の 2~3回目までは、酸・
アルカリ廃液タンクに捨てる。よく共洗いをした後は、クリーンドラフト内に捨てても構
わない。洗浄後のメスシリンダーを用いて(しかし、HCl を計る場合はガラス製を用いる事
を勧める)HCl(4ml)を計り取り準備しておく。78℃付近になり軽く沸騰を始めたら、ただち
に設定温度を 78℃に下げる。設定温度を下げたのにも関わらず激しく沸騰してしまう場合
は、ビーカーの下にアルミホイルを敷き、温度を調節する。続いて、先に計り取っておい
た HClを加熱用ビーカーに注ぎ入れる。この後、H2O②に沈めておいた基板を取り出し、そ
れぞれの基板が重ならない様にビーカーに入れ、10 分間加熱する。この間に、HCl を計り
取ったメスシリンダーの洗浄を行う。洗浄に用いた水の 2~3 回目までは、酸・アルカリ廃
液タンクに捨てる。それ以降は、クリーンドラフト内に捨てても構わない。 
洗浄終了の少し前に H2O①、H2O②をすすぎ、超純水で満たしておく。10 分経過後、
ホットプレートからビーカーを降ろし基板を取り出して、H2O①、H2O②の順にすすぎ、H2O
②内に沈めておく。その後、基板を沈めたまま純水機から超純水を 10秒程度注ぎ流水洗浄
を行う。そして、加熱用ビーカーの SC-2 洗浄液を酸・アルカリ廃液タンクに捨て、H2O①
水を使い洗浄を行う。洗浄に用いた水の 2~3 回目までは、酸・アルカリ廃液タンクに捨て
る。よく共洗いをした後は、クリーンドラフト内に捨てても構わない。その後、メスシリ
ンダー、加熱用ビーカー、H2O①、H2O②を純水で満たし、クリーンドラフト内で保管する。
これで、RCA洗浄が終了する。以下に洗浄手順を図にしたものを示す(図 2-1)。 
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図 2-1 RCA洗浄の手順 
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2-1-3 HF エッチング（酸化膜の除去） 
Siを大気中に放置すると表面の Si原子が大気中のO原子と結びつき酸化膜 SiO2を形成
してしまう。この酸化膜は自然酸化膜と呼ばれ、膜中に多くの欠陥等を含む低質な膜であ
る。そのため、良質な界面を作製するためには、自然酸化膜を除去する必要がある。そこ
で本実験では、5%の希 HF でエッチングを行うことでこの自然酸化膜を取り除いた。この
とき、HFは森田化学[半導体用フッ化水素(50%)]を使用した。 
HFによる SiO2のエッチングの化学反応式は以下の通りである。[3] 
SiO2+6HF→2SiF6+2H2O ・・・(2-1) 
この化学反応をもう少し詳しく説明する。まず、はじめに基板上の SiO2と HF が反応
するのは、Si-O の結合である。正の電荷をもつ Siに負の電荷をもつ Fが、負の電荷をもつ
O が正の電荷をもつ H とクーロン力によって接近、反応して、O は H2O として溶解され、
Si は Si-F 結語を形成する。Si-F の結合は、F のもつ大きな電気陰性度によって強固なイオ
ン結合になっている。そのため、Siの電荷は Fの方へ引き寄せられ、基板の Siとの結合に
おいて分極を起こす。すると、Si-F の結合はそのままで、分極を起こした Si 間で HF との
反応が起こり、最表面の Si-F結合のまま溶液中に溶解し、基板の Siは Hで終端される。H
と Si の電気陰性度はほぼ等しいため、H と Si 間での分極が存在せず、また基板の Si-Si 結
合にも分極が存在しないため、HFに対して化学的に安定している。さらに、水素終端によ
って酸化反応に対する耐性も高くなり、20℃の空気中に 6 時間放置して、表面にやっと 1
原子層の酸素が吸着する[4]。 
ここで、HF を扱う上で注意すべき点を挙げる。HF はガラスを溶かすということであ
る。つまり、HF を扱う器具にはガラス製のものは使用できない。そのため、HF エッチン
グでは、全て耐 HFのフッ素樹脂製器具のテフロンビーカーを用いる。 
次に、エッチングの手順を普段の実験で作製する溶液の分量を具体例に説明していく。
以下に、HFエッチングの手順を図にした物を示す。(図 2-2) 
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図 2-2 HFエッチングの手順 
 
まず、テフロンビーカーを 3 つと TPX 製のメスシリンダーを準備する。3 つのビーカ
ーの内、2つの超純水を入れるビーカーを説明の便宜上、H2O○1と H2O○2とする。残る１つ
のフッ酸を入れるビーカーはフッ酸用ビーカーとする。次に、全てを純水機からの超純水
で洗浄を行い、H2O○1と H2O○2には純水を張っておく。そして、洗浄後のメスシリンダーを
使い超純水(18ml)を計り取り、フッ酸用ビーカーに入れる。続いて、同じメスシリンダーを
使って、HF(2ml)を計り取りフッ酸用ビーカーに入れる。この時も、RCA洗浄の項で説明し
た様に、必ず超純水を入れてから、HFを入れること。 
希 HF(5%)が完成したら、次に基板を浸し、基板表面に疎水性ができるまで(約 1 分)エ
ッチングを行う。1分経過後、基板を H2O○1、H2O○2の順にすすぎ、H2O○2内に沈めておく。
その後、基板を沈めたまま純水機から超純水を 10秒程度注ぎ流水洗浄を行う。そして、フ
ッ酸用ビーカーに入っている希 HFをフッ酸用廃液ボトルに捨て、H2O○1水を使い洗浄を行
う。洗浄に用いた水の 2~3 回目までは、フッ酸用廃液ボトルに捨てる。それ以降は、クリ
ーンドラフト内に捨てても構わない。エッチング後は、上で水素終端によって酸化しにく
いと述べたが、早いに越したことはないので、再び自然酸化膜の成長が進まないうちに、
速やかに次の実験工程または測定を行った。 
  
H2O 投入
H2O  2
HF投入
H2O  2H2O  1
純水洗浄
Si投入
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2-2 PLD(Pulsed Laser Deposition)法 
2-2-1 PLD法の原理 
PLD 法とはパルスレーザーによるアブレーション現象を利用して薄膜を作製する物理
気相成長を行う手法である。アブレーションとは、集光によってエネルギー密度を高めた
レーザーをターゲット材料の表面に照射することによって、発光を伴った爆発的な剥離現
象が起こり、原子・分子状に分解されることである。ターゲット材料に対向した位置に基
板を配置し、アブレーションすることで、原子・分子状に成った粒子が対向する基板に向
かって直線的に飛んでいき、基板に到達したところで、堆積・再結晶化のプロセスを経て
基板表面に薄膜を形成し成膜することができる。 
 
2-2-2 本研究室の PLD 装置の構成 
本研究室の PLD 装置の構成図を図 2-3に示す。 
 
図 2-3 本研究室の PLD装置の構成図 
 
本研究室ではパスカル社製の MC-LMBE を用いた。装置は大きく分けて試料交換室(ロ
ードロック)と成膜室(メインチャンバー)の 2 つの構成されており、各チャンバーはゲート
バルブを介して接続されている。また、各チャンバーにはそれぞれターボ分子ポンプ(TMP)
とロータリーポンプ(RP)からなる真空排気系が取り付けられており、個別に真空排気ができ
るようになっている。この様なシステムにより、試料交換を成膜室とは別室で行えるため、
成膜室を大気解放する必要がなく、成膜室のコンタミを抑える事ができる。また、試料交
換室には試料を 3 つセットすることができる、試料交換ごとの大気解放、真空引きを減ら
すことができる。これによって実験の効率が向上する。また、試料交換室と成膜室との移
動はトランスファーロットを用いる。トランスファーロッドとは、非磁性体の金属隔壁(パ
イプ)を通して、大気側の永久磁石の付いた操作部で真空中の永久磁石つきの内部シャフト
第 2章 原理 
19 
 
を移動させる事ができる物の事を言う。トランスファーロッドの断面図を図 2-4に示す。 
 
図 2-4 トランスファーロッドの断面図 
 
次に成膜室の構成図を図 2-5に示す。 
 
図 2-5 成膜室の構成図 
 
成膜室は、(a)ターボ分子ポンプ(TMP)とロータリーポンプ(RP)からなる真空排気系、(b)
チャンバー内の真空度を計測する真空計、(c)チャンバー内に酸素などの雰囲気ガスを導入
するバリアブルリークバルブ、(d)ターゲットの出し入れを行う、ターゲット機構、(e)ター
ゲットをアブレーションするためのエキシマレーザー、(f)基板温度の制御を行うレーザー
ダイオード、(g)基板表面を in-situ で観察できる反射高速電子線回折装置の 7 要素で構成さ
れている。以下、にそれぞれの要素について述べる。 
 
(a) 真空排気系 
本研究室の真空排気系はターボ分子ポンプ(Turbo Molecular Pump：TMP)とロータリー
ポンプ(Rotary Pump：RP)から構成されている。ロータリーポンプの動作原理図を図 2-6 に
示す。 
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図 2-6 ロータリーポンプの原理図 
 
ロータリーポンプは容積移送式ポンプで、油回転ポンプとも呼ばれ、ロータに接して
いる固定翼がロータの回転に合わせて上下する。ロータが回転することでポンプの内部で
は体積変化が起き、吸入と排気が繰り返され気体をかきだすようにして真空を作り出して
いる。油回転ポンプと云われるゆえんであるが、ポンプ内部には油が溜められており、そ
の油はロータの冷却、潤滑、さらにはロータと回転室の隔壁との密封を高める役割を果た
している。ロータリーポンプの到達真空度は 10-3Torr程度の中真空領域までで大気圧から使
用できるポンプの一つである。 
一方でターボ分子ポンプは、運動量輸送式ポンプの一種で、円筒形の筒の中に動翼と
静翼が何段にも重ねた構造になっており、動翼が高速に回転している。高速回転中の動翼
に気体分子が衝突することで排気口方向に弾き飛ばされる。この弾き飛ばされた分子は動
翼の次に待ち構える静翼に衝突し、その反動で次に動翼に送られる。これを何度も繰り返
すことで真空を作り出している。ターボ分子ポンプの到達真空度は 10-8Torr程度の超高真空
領域である。ターボ分子ポンプは大気圧から作動できないため、ロータリーポンプで粗引
きした状態で動作させる。 
 
(b) 真空計 
大気圧(7.6×10+2Torr)から成膜を行う超高真空状態(10-8Torr)までは約 10 桁以上のもの差
があるため、単一の真空計(単一の原理)では計測することができない。そこで本研究室でク
リスタル・イオンゲージという低真空測定用のクリスタルゲージと超高真空測定用のイオ
ンゲージが単一のボックスに入った真空計を利用している。 
クリスタルゲージとは、水晶振動子が発信する時のインピーダンスが真空度によって変
化するのを利用して真空度を測定している。水晶は圧電体なので逆圧電効果によって水晶
に電圧をかけると素子自体が歪む。この効果を利用して発振回路に水晶を接続すると、規
則正しい振動を始める。この規則正しい振動が、クリスタルゲージの再現性の高さを実現
している。発信中の水晶振動子は残留ガスの衝突(圧力)が摩擦抵抗となるため、その共振周
波数を維持するために電力を消費している。すなわち、真空度の変化は摩擦抵抗の変化と
なり、摩擦抵抗の変化が消費電力の変化につながる。この消費電力は、水晶振動子のイン
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ピーダンスに依存するため、クリスタルゲージは真空度を測定するために、水晶振動子の
インピーダンスの測定を行い、ある既知の係数を掛ける事で、真空度として表示している。
ただし、真空度が良くなると気体の分子の衝突がほとんどなくなるため、10-3Torrが測定限
界となってしまう。 
一方でイオンゲージは高速電子によって気体分子がイオン化され、そのイオンをイオ
ン電流として測定することで真空度を測定している。イオンゲージはフィラメント、網目
状のグリッド、線状のコレクタから構成されている。構成図を図 2-7に示す。 
 
図 2-7 イオンゲージの構成図 
 
フィラメントに電流を流し熱電子放出を利用して電子を放出させる。その電子は正に
印加されたグリッドによって加速される。勢いの付いた高速の電子はグリッドが網目状の
ためグリッドを通り越してしまう。しかしコレクタが負に印加されているため電子は追い
返されてしまい、またグリッドに向けて加速し始める。その後、勢いの付いた電子は再び
グリットを通り過ぎてしまい、グリットに引き寄せられ方向に力が働くため電子は減速を
始め、またグリットに向けて加速を始める。この往復を電子がグリッドに補足されるまで
繰り返す。この経路の途中に気体分子が存在すれば、その分子は電子との衝突で電離しイ
オンとなる。このイオンがコレクタに捕獲されるとイオン電流となる。単位体積中に含ま
れる気体分子の数は圧力に比例するため、圧力が高いほどイオン化する分子が多くイオン
電流も大きくなる。この様にしてイオン電流を測定することで真空度の計測を行っている。 
 
(c) バリアブルリークバルブ 
チャンバー内に雰囲気ガスを導入するためのリークバルブにはニードルバルブを用い
ている。ニードルバルブの構造図を図 2-8 に示す。ニードル軸を回転すると、本体の
ネジに沿って回転しながら上下にニードル軸が動きオリフィスにニードル軸が
オリフィスの開口を調整することで、ガスの流量を制御できる。 
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図 2-8 バリアブルリークバルブの原理図 
 
(d) ターゲット機構 
本研究室の PLD 装置には、成膜チャンバー内にターゲットを 6 個装填可能なポケット
を備えている。これらを切り替えることで、超格子の作製も行える。アブレーションする
ターゲットの変更には、ターゲットホルダーの公転機構を用いる。まら、アブレーション
中のターゲットの片削れを防ぐために、ターゲット自身の自転や横移動を行う事で均一に
削れるようになっている。 
 
(e) エキシマレーザー 
本研究ではアブレーションに KrF エキシマレーザーを使用した。エキシマレーザーの
発振原理は、Krと F2の混合ガス中で放電することで、F2が分解・励起され、Krと結合する
ことで不安定な KrF エキシマが形成される。エキシマが分解して基底状態に落ちるときに
放出される光(波長 248 nm)によって他のエキシマで誘導放出が発生し、さらに共振器で増幅
されることで高エネルギーのレーザー光が出力される。KrF エキシマ光は、波長が 248nm
の紫外光であり、加熱真空蒸着が難しい高融点の酸化物材料をアブレーションすることが
でき、またターゲットと薄膜の組成ずれが少ないことから多元系酸化物薄膜の作製にも適
している。成膜の制御は、真空外から誘電体多層膜ミラーで反射させ合成石英のビューポ
ートを介して導入されるレーザーの ON と OFF によって行えるため出力の調整や発振周期
などの制御性にも優れており、またコンタミの進入も抑えられる。本研究で使用したレー
ザーはコヒレント社製のCOMPexPro102を用いた。レーザーの主なスペックは波長 248nm、
最大出力 400mJ、最大繰り返し周波数 20Hz、レーザーパルス幅 20nsecである。また、本研
究での SrO の成膜はレーザー出力が 841.7(mJ/cm2)になるよう焦電体パワーメータでレーザ
第 2章 原理 
23 
 
ーパスをモニターしながら制御した。周波数は 5Hz の設定で行った。 
 
(f) 基板加熱用レーザー 
半導体レーザー(波長:808nm)を集光してサンプルホルダーの背面に照射することで基板を
加熱する。室温から 1200℃までの範囲で加熱することができる。 
 
(g) 反射高速電子線回折 
反射高速電子線回折(RHEED)とは、20kV 程度の電圧で加速された高速電子線を試料表
面に入射し、基板表面で反射・回折した電子線を蛍光スクリーンで観察することで基板表
面の成膜状態を観測する装置である。RHEEDの原理図を図 2-9に示す。 
 
図 2-9 RHEED の原理図 
 
この RHEED が基板表面を観測するのに適している理由は、2 つある。1 つ目は、電子
線を用いるので、電子線は X 線に比べ物質を透過する力が弱く、基板内部には侵入せず基
板表面にとどまる。2つ目は、加速電圧が 20kV と高いので、ブラッグの回折式から分かる
様に極々浅い角度で入射するため、電子線が基板表面までしか入射ができない。ブラッグ
の回折式から分かる。まず、電子線の波長を求める。光子の運度量の式を変形して λを求め
る形に直す。但し、λ を電子線の波長、 ℎをプランク定数、m を電子の有効質量、𝑣を電子
の速度、qを電荷素量、V を電子の加速電圧とする。 
𝜆 =
ℎ
𝑚𝑣
 …(2-2) 
ここで、電子 qの運動量を示す式 
𝑚𝑣 = √2𝑚𝑞𝑉 …(2-3) 
を代入し、それぞれに数値を入れると 
蛍光スクリーン
電子線
線源
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𝜆 = √
ℎ2
2𝑚𝑞𝑉
= √
150
𝑉
 (Å) …(2-4) 
となる。次にブラッグの回折式を回折角θを求める形に直し、上記の電子の波長λを代入する。但
し、1次の干渉縞を考えるので n=1 とする。また、𝑎を結晶の格子定数とする。 
𝜃 = 𝑠𝑖𝑛−1 (
1
2𝑎
× √
150
𝑉
)  (deg) …(2-5) 
となる。例として、Siの格子定数 a=5.43Å、加速電圧 V=20kV を代入し回折角を求めると、回折角
は、0.65°となり、電子線を極めて浅く入射すれば回折像が得られることが分かる。 
次に、光のエネルギーと波長の関係式より、νを振動数、cを光速、λを波長として、 
𝐸 = ℎ𝜈 …(2-6) 
𝑐 = 𝜈𝜆 …(2-7) 
という 2式を用い、加速電圧を 20kVとした場合、波長は 0.0087nmとなり原子単位での表面形状が
回折図形に影響する。以上のことより、物質への侵入深さが浅い電子線を用いる事と大きな加速
電圧を用いる事で入射角が浅く設定でき波長も短いことから、RHEEDは基板表面の観測に適して
いるといえる。 
 
2-3 真空蒸着装置 
本研究では、電気特性測定用の電極を抵抗加熱による真空蒸着法により作製した。真
空蒸着法とは、真空チャンバー内で蒸着物質を加熱し蒸発させることで、基板に蒸着物質
を堆積させる方法のことを言う。チャンバー内を真空に保つ理由は主に 3つある。1つ目は、
蒸着物質の酸化を防ぐことができる点である。もし、大気中で蒸着を試みたのならば、ま
ず蒸着物質の加熱に用いているタングステンのフィラメントが燃え尽きてしまい、加熱を
行うこともままならない。たとえ、金が蒸発を始めたとしても、すぐに酸化されて使用で
きる代物にはならない。 
2つ目の理由は、蒸着物質の平均自由行程を稼ぐためである。チャンバー内の真空度が
あまり良くないと、蒸発して分子・原子状になった蒸着物質が基板に到達する間に、チャ
ンバー内の残留ガスによって散乱され、基板に到達できる蒸着物質が減少してしまう。そ
のため、チャンバー内を高真空に保ち、平均自由行程を稼ぐ必要があるのである。 
3つ目は、基板内への残留ガスの侵入量を減らすことができる点である。蒸着途中には、
蒸着物質と一緒に残留ガスも基板に触れるため、蒸着物質の堆積と同時に残留ガスも封じ
こまれてしまい、蒸着膜の質が低下してしまう。これら 3 つの理由から、真空で蒸着を行
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う必要が出てくるのである。 
 
2-4 触診式段差計 
この装置は、ダイヤモンドの針を直接試料にあて、その試料をなぞる様にして段差を
調べる装置である。針の変位は差動トランスを用いて電気信号として出力している。差動
トランスの図を図 2-10 に示す。 
 
図 2-10 作動トランスの原理図 
 
差動トランスとは、3つのコイルと可動鉄心で構成されている。1次コイルを交流で励磁す
ると触針と連動して動く可動鉄心により 2 次コイルに誘導起電力が発生し、これを差動結
合して電圧差として取り出し変位を出力する。可動鉄心が上下対称の位置にあるときは、
上下の 2 次コイルに誘起される交流電圧は、等しくなり、電圧差は 0 になる。もし、どち
らかにずれると 2 次コイルの誘導起電力に差が生じ、その差に比例した交流電圧が発生す
る。よって、この差動トランスの誘導起電力の差を利用して触針の変位を検出、測定を行
っているのが、触針式表面形状測定機である。 
 
2-5 X線光電子分光法 
2-5-1 原理 
X線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS)装置の構成を図 2-11に示す。装
置は、X線源、試料ステージ、電場レンズ、エネルギー分析器、光電子検出器からなる。 
XPS測定では、超高真空中でステージにマウントされた試料に X線を照射し、そこから放出された
光電子の運動エネルギーを検出することによって試料の原子種やその化学状態を知ることができ
る。この時、入射される X 線のエネルギーhν、脱出光電子の運動エネルギーEk、内殻の結合エネ
ルギーEB、仕事関数𝜙𝑠の関係は次の式で表される。 
EB = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝜙𝑠 …(2-8) 
実際の測定では、入射 X 線のエネルギーを固定し、脱出光電子の運動エネルギーをエネル
ギー分析器で測定することで内殻電子の結合エネルギーを知ることができる。しかし、観測できる
第 2章 原理 
26 
 
脱出光電子は、試料表面か数 nmが限界で試料表面の評価しかできない。本研究では、X 線源と
して、Alの単色化 Kα線(hν＝1486.6eV)を用いた。有機物などの絶縁体試料の測定では、X線照
射によって試料から電子が放出されることによって正に帯電するチャージアップ現象が起きる。こ
の現象が起きると、結合エネルギーのシフトやスペクトルピーク形状の歪みなどを引き起こすため
に解析を困難にする。そのため、中和銃という低速の電子線シャワーを照射する装置を用いてチャ
ージアップを補正することも行われる。 
 
 
図 2-11 XPSの原理図 
 
2-5-2 ケミカルシフト 
ケミカルシフトとは、化学結合状態に変化によって、ある内殻軌道の電子が原子核の正電荷
による引力作用、または他の全ての電子の負電荷による反発作用の変化によって、その内殻電子
の結合エネルギーが変化する現象のことを言う。上記の引力作用や反発作用を以下で詳しく述べ
る。 
もし、単体が他の単体と結合すると、その間で電子のやり取りが行われ、最外殻の電子（価電
子）が単体の時と比べて不足、または過剰になる。この様になると、内殻軌道の電子は、不足状態
では原子核の正電荷を強く感じ、過剰状態では弱く感じることになる。この感じ方こそが、結合エネ
ルギーの差として現れてくる。強く感じるということは、より（正電荷を持つ）原子核に強く束縛される
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ことになる。そのため、この内殻電子を光電子として取り出すためには、より多くのエネルギーが必
要になり、光電子の持つ運動エネルギーは単体の時と比べて減少してしまう。正電荷を弱く感じる
ということは、弱く束縛されているので、強い束縛の逆が言える。 
この様な内部での電子のやり取りが、結合エネルギーの差として現れるのがケミカルシフトで
ある。本研究では、このケミカルシフトを利用して、SrxSiOx+2が Si基板との界面に成長しているかの
確認方法として利用した。また、SiO2の成長もこの方法を利用した。 
 
2-5-3 深さ方向分析 
XPS において深さ方向の測定を行う場合には、スパッタなどを用いて物理的に測定を行いた
い深さにアプローチする方法がある。しかし、この様な方法では、スパッタによるノッキングなどの効
果によって試料組成の深さプロファイルを詳細に調べることが難しい。また、スパッタによって金属
イオンの価数が変わってしまう恐れがある。そこで、本研究では PLD の利点である、原子レベルで
の膜厚制御が可能な事を生かして、試料の作製段階で、目的の測定位置の光電子の脱出深さを
考えた膜厚の試料を作製し測定を行った。また、測定結果の光電子のピーク強度比から膜厚を算
出した。 
 
2-6 C(電気容量)－V(電圧)測定 
本研究で用いる SrSiOx/p-Si(100)構造の試料は、MIS(Metal Insulator Semiconductor)構造で
あり、この構造において C-V 測定を行った時の測定回路図を図 2-12 に示し、その等価回路を図
2-13に示す。 
 
 
ここでは、Siの理想的なMIS構造のC-V特性について説明する。図 2-5を用いて測定される
電気容量 Cは酸化膜容量 C0と p型 Si表面に形成される空乏層容量 CSの直列容量となるので次
の式で表すことができる。 
1
𝐶
=
1
𝐶0
+
1
𝐶𝑆
 …(2-9) 
図 2-12 測定回路図 図 2-13 等価回路 
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図 2-7に p型理想MIS構造における C-V特性を示し、MIS電界効果について説明する。ゲ
ートに負の電圧を印加すると、負の電位によってゲート下の p 型 Si 表面には、多数キャリアである
正電荷をもつ正孔が集まる(蓄積状態)。この状態においては、空乏層は発生しないため CS=0 とな
り、電気容量 Cは酸化膜容量 C0に等しくなる。次に、ゲートに正の電圧を印加すると、正の電界に
よって正孔はクーロン反発力を受けて、表面から排斥され空乏層が形成される(空乏状態)。この状
態での電気容量 C は、酸化膜容量 C0 と空乏層の容量 CS との直列容量となる。そのため、ゲート
電圧の増加に伴い空乏層幅は広がり、それに伴って空乏層容量が低下し、電気容量 C は減少す
る。なぜ、空乏層の広がりによって空乏容量が低下するかは、コンデンサの容量の式である次の式
から言える。 
𝐶 =
𝜀𝑟𝜀0𝑆
𝑑
 (F) …(2-10) 
但し、Cをコンデンサの電気容量、εrを誘電体の比誘電率、ε0を真空の誘電率、Sを電極面
積、dを電極間距離とする。空乏層の幅とは、コンデンサで言うと極板間距離 dに等しいため、空乏
層幅の広がりは電極間距離 dが増加した事と等しく、式の分母に来ている電極間距離 dが増加す
るということは、容量 Cを減少させることにつながる。さらに高い正の電圧をゲートに印加し続け、反
転閾値電圧を超えると、少数キャリアである電子がゲート下に集まり始め、反転層が形成される(反
転状態)。すると、空乏層幅の増加はストップし一定となるため、容量も一定となる。この様に、ゲー
ト電圧を変化させることによって容量が変化するため p 型 MIS 構造の理想 C-V 特性は図 2-14 に
示す様な特性となる。また、それぞれの状態でのバンド図を図 2-15に示す。 
 
図 2-14 理想MOSにおける C-V特性  
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(a)蓄積状態       (b)蓄積状態        (c)平衡状態       (d)空乏状態 
 
 
 
(e)空乏状態     (f)反転閾値状態     (g)反転状態        (h)反転状態 
図 2-15 理想MIS構造における各状態のエネルギーバンド図 
 
次に C-V 特性から SrxSiOx+2の膜厚 d を求める。SrxSiOx+2の容量を C0,比誘電率を εr、真空
の誘電率を ε0、ゲート電極の表面積を S とすると。 
𝑑 =
𝜀𝑟𝜀0𝑆
𝐶0
 (m) …(2-11) 
と表すことができる。この式を用いることにより C-V 特性の蓄積側電気容量の値から SrxSiOx+2の膜
厚 dを求めることができる。 
また、フラットバンド電圧VFBを知ることで、SrxSiOx+2内の固定電荷量を求めることができる。は
じめに、空乏層の幅を求める必要がある。空乏層の幅は、ゲート電極からの電界をアクセプタイオ
ンの電荷によって遮蔽できる距離のことをいう。その距離（空乏層）は、アクセプタイオンの濃度によ
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って、遮蔽できる電界を生み出す距離が変わってくる。この距離をアクセプタイオンの濃度を使い
表したのがデバイ長 LDと言われ、次式で表される[5]。 
𝐿𝐷 = √
𝐾𝐵𝑇 𝜀𝑆𝑖𝜀0
𝑞2𝑁𝐴
 (m) …(2-12) 
但し、KBをボルツマン定数、T を温度、εSiを Si の比誘電率、ε0を真空の誘電率、q を電荷
素量、NAをアクセプタ密度とする。 
しかし、実際に実験でデバイ長を求める場合には、それぞれのパラメーターの次元に気をつ
ける必要がある。それぞれの次元を挙げると、KBは eV/K、TはK、εSiは無し、ε0は F/m、qは FV、
NAは 1/m
3である。特に KBの単位が、J/K を用いるのでなく eV/K を用いていることに注意が必要
だ。また q が C(クーロン)ではなく、FV となっているのは、1 ファラド(F)の定義である、「1 ボルト(V)
の電圧を与えた時に、1クーロン(C)の電荷を蓄えられる電気容量を 1ファラド(F)とする」[6]からきて
いる。この定義から次元だけで式を立てると C(クーロン)=F(ファラド)×V(ボルト)となるが、電荷 C を
Q、電気容量 Fを C、電圧 Vを V としてみると、 
Q[C]=C[F]×V[V] …(2-13) 
となり、容量 Cのコンデンサにある電圧 Vを印加しときに蓄えられる電荷量 Qを表した一般的な式
となる。そこで、この式から電荷 q の次元について考えると、FV となることがわかる。では実際に次
元の計算を行ってみると以下のようになる。 
𝐿𝐷 = √
𝑒𝑉
𝐾 × 𝐾 × 1 ×
𝐹
𝑚
𝐹𝑉 × 𝐹𝑉 ×
1
𝑚3
= √
𝐹𝑉𝑉
𝐾 × 𝐾 × 1 ×
𝐹
𝑚
𝐹𝑉 × 𝐹𝑉 ×
1
𝑚3
= √𝑚2 = 𝑚 …(2-14) 
となり、正しくデバイ長の単位であるメートル(m)が求まった。また、上記の式で eVの eを FVに変更
することが可能なことから、分母の q と eV の e とで約分が行える。そのため、実際に数値を入れて
デバイ長を求める時は以下の式を使うと良い。 
𝐿𝐷 = √
𝐾𝐵[𝑒𝑉] × 𝑇[𝐾] × 𝜀𝑆𝑖 × 𝜀0[𝐹 ⋅ 𝑐𝑚−1]
𝑞[𝐶] × 𝑁𝐴[𝑐𝑚−3]
 (cm) …(2-15) 
このデバイの式で空乏層の幅が分かったので、次に空乏層の容量を求める。容量は、次式よ
り求まる。 
𝐶𝑆 =
𝜀0𝜀𝑆𝑖𝑆
𝐿𝐷
 (F)…(2-16) 
但し、CSを空乏層容量、ε0を真空の誘電率、εSiを Siの比誘電率、Sを電極面積、LDをデバイ長
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とする。 
この式は、上記で述べたコンデンサの容量を求める式と同じであり、電極間距離がデバイ長に
変わっただけである。次にフラットバンド容量 CFBを求める。フラットバンド容量 CFB とは、半導体側
のエネルギーバンドに曲がりがなく平坦な状態での容量の事をいい酸化膜容量 C0 と空乏層容量
CSの直列容量で求まる。 
1
𝐶𝐹𝐵
=
1
𝐶0
+
1
𝐶𝑆
 …(2-17) 
𝐶𝐹𝐵 =
𝐶0𝐶𝑆
𝐶0 + 𝐶𝑆
 (F) …(2-18) 
そして次にフラットバンド電圧を求める。フラットバンド電圧は、フラットバンド容量と等しい容量
の時の電圧であるため、実験で得られた C-V特性のグラフから、その容量の電圧を読み取る。C-V
特性のグラフに酸化膜容量 C0、フラットバンド容量 CFB、フラットバンド電圧 VFB を印した図を図
2-16 とする。 
 
図 2-16 フラットバンド電圧の求め方 
 
フラットバンド電圧が求まったので、最後に実効固定電荷密度を求めることができる。実効固
定電荷密度は、酸化膜容量 C0にフラットバンド電圧VFBを印加した時の単位面積当たりの電荷Nf
を求め、さらにそこから、電荷素量を用いて実効固定電荷密度 Qeff を求める。これらを式に表すと
次の式になる。但し、Nf を単位面積当たりの電荷、VFB をフラットバンド電圧、C0 を酸化膜容量、S
を電極面積、Qeffを実効固定電荷密度、qを電荷素量とする。 
𝑁𝑓 =
𝑉𝐹𝐵𝐶0
𝑆
 (C) …(2-19) 
𝑄𝑒𝑓𝑓 =
𝑁𝑓
𝑞
 (cm−2) …(2-20) 
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2-7 X線回折法（X-ray diffraction：XRD） 
X線回折（X-ray diffraction：XRD）とは、試料に X線を照射した際に、X線が原子の周りにあ
る電子によって散乱、干渉した結果起こる回折現象を利用して試料の構造を解析する方法である。
まず、X線回折の原理図を図 2-17に示す。 
 
図 2-17 X線回折の原理 
 
また、装置の構成を結晶の様に周期的な構造を持つ物質に対して、ある波長の X 線を色々
な角度から照射すると、物質を構成する原子により散乱された X 線が、結晶構造の繰り返しによっ
て強めあったり、打ち消しあったりする。そのため、ある角度では強い X 線の反射が起こるが、別の
角度では反射がほとんど起こらないという現象が起こる。X 線が強め合う条件は、結晶面の間隔を
d、結晶面と X線がなす角度をθ、X線の波長をλとすると次のように表される。 
 
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆  …(2-21) 
 
この関係式ブラッグの回折条件という。 
実際の測定では、X 線発生Ｘ線発生装置から基板に対して任意の角度θでＸ線を照射し、
試料によって回折されたＸ線の強度を検出器で読み取る。検出されるＸ線の強度は試料に含まれ
る結晶の格子間隔によって特定の入射角度の位置にピークが現れる。そして、そのピーク位置か
θ
2θ
d
θ
2θ
入射X線 回折X線
2dsinθ
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らブラッグの開設条件に基づいて格子間隔を求める事ができる。各結晶材料における回折点は
ICDD（International Center for Diffraction Data）などデーターベース化されており、それを参照す
ることで試料に含まれる結晶を同定することができる。この測定法を θ-2 法測定と呼び、この時のピ
ーク強度からは面間の結晶性の良さ、ピークの半値幅からは面間の格子定数のばらつきなどを求
める事ができる。また本研究では、X線は Cuの Kα線（λ=0.15418nm）を用いて測定を行った。 
 
2-8 原子間力顕微鏡 
原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope：AFM）とは、走査型プローブ顕微鏡（Scanning 
Probe Microscope：SPM）に分類され、数Åという非常に小さい原子の凹凸まで検出できる装置で
ある。AFM では、先端に先鋭な探針を取り付けた片持ち梁構造のカンチレバーを試料表面に接
近、または接触させ、探針－試料表面間に作用する力学的相互作用である原子間力をカンチレ
バーのたわみとして検出することにより、試料表面の凹凸を測定している。図 2-18 に示すように駆
動回路により圧電体スキャナーに電圧を印加して、XY の２次元方向に試料を走査する。この時半
導体レーザーをカンチレバーの背面に照射し、その反射光を光センサー（フォトダイオード）で受け
取ることでカンチレバーのたわみ量を検出する。そしてフィードバック回路により Z 方向の圧電体ス
キャナーの印加電圧を調整し、試料の凹凸によって変化したたわみ量を一定に保つようにフィード
バックをかけ、このフィードバック回路の電圧を検出することにより試料表面の凹凸を画像化するこ
とができる。 
 
 
図 2-18 AFMの測定原理 
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2-9 フーリエ変換赤外分光光度計 
フーリエ変換赤外分光光度計（Fourier transform infrared spectrometer：FT-IR）とは、試料に
赤外光（infrared：IR）の干渉波を照射した際に、透過または反射した光を測定フーリエ変換した IR
スペクトルから試料構造の解析を行う分析手法である。 
赤外光（2.5～25μm）は紫外・可視光（0.2～0.78μm）と比べてエネルギーが小さい。そのた
め、赤外光は電子遷移にはエネルギーが足らず、分子の振動や回転運度などの小さなエネルギ
ーで起こる現象に吸収される。そして、その振動や回転運動に必要なエネルギーは物質の構造に
よって決まっているため、試料から出てくる光の周波数成分を解析し、光源の成分と比較すること
で含まれている構造を特定する事が出来る。周波数成分のスペクトルを得るには、回折格子などを
使って分散させて各波長成分（周波数成分）を取り出して検出する方法と、干渉計を使用して全波
長を同時に検出しコンピューターでフーリエ変換を行い周波数成分を求める方法があり、FT-IR は
その名前の通り、後者の手法を利用して周波数成分のスペクトルを得ている。FT-IR の原理図を図
2-19に示す。FT-IRの実際の測定では干渉光を作り出すために、半透鏡と固定鏡、移動鏡の 3つ
の鏡を使用している。光源からの光を半透鏡に斜入射させ、反射光と透過光の２つの光束に分け
られる。2 つの光束は移動鏡と固定鏡に反射し半透鏡に戻り、再び合成され干渉光が完成する。こ
の干渉光は、移動鏡を動かすことで光路差が変化し移動鏡の位置により異なる周波数成分を持っ
た干渉光を作ることができ、各位置での光の強度を測定し計算することで各周波数成分の強度に
分離することができる。この計算をフーリエ変換を利用してコンピューターで高速に行っている。実
際の FT-IR の測定では、この干渉光を試料に照射し透過または反射した光をフーリエ変換した結
果と試料の無い状態の時のスペクトルを比較して透過スペクトルを計算する。 
 
 
図 2-19 FT-IRの測定原理 
 
本研究では薄膜の FT-IR 測定を行ったので、全反射測定法（Attenuated Total Reflection：
ATR）を使って行った。その原理図を図 2-20 に示す。この手法は赤外光を赤外領域で吸収をもた
固定鏡
移動鏡
光源
干渉波
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ない高屈折率媒質（プリズム）内で全反射する際に生じる、試料へわずかな光の潜り込みを利用し
た反射測定法である。試料をプリズムに密着させるだけで測ることができ、測定が他の手法に比べ
て簡単だといえる。潜り込み深さの関係式を以下に示す。本研究では、65 度入射で１回反射型の
ATR装置を使い、プリズムとしてはゲルマニウム（屈折率：4.0）を利用した。 
 
図 2-20 ATR法の測定原理 
 
Dp =
𝜆
2𝜋𝑛1√sin2 𝜃 − (
𝑛2
𝑛1
)
2
 …(2-22) 
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第 3 章 化学結合状態の分布を持つ SrxSiOx+2薄
膜の固定電荷の評価 
3-1 諸言 
これまでの研究報告において Sr シリケイト薄膜を作製した報告例は我々の調べる限り
なかった。そのため、我々はまず研究を始めるに当たり Si 基板上に Sr シリケイト薄膜を
作製することから始める事とした。その作製手法としては、Si 基板上に SrO を成膜し、
SrO/Si (100)構造の試料を作る。そのあとポストアニール処理を行い、熱拡散を利用して
Si 基板から Si を SrO 膜中に導入することで Sr シリケイト膜の作製を試みた。そしてシリ
ケイト化の確認方法として XPS を使った。Sr シリケイトには特有の光電子スペクトルピー
クが存在するためそのピークの存在を確認した。この手法で Sr シリケイト膜の作製手法を
確立したのち、膜中の固定電荷と化学結合状態の膜厚依存性を評価した。得られた実験結
果から、固定電荷を多く含む化学組成や膜中の固定電荷分布モデルについて述べる。 
 
3-2 試料作製条件並びに評価条件 
SrO 膜は PLD 法により成膜を行った。レーザーエネルギー密度は 0.84 J/cm2とし、室
温下において 1×10-6Pa 以下の真空中で成膜した。SrO 成膜に用いたターゲット材料は単
結晶の SrO を使った。SrO の成膜速度は、0.031 nm/s で行った。この値は膜厚校正用にサ
ンプルを数個作り、触診式段差計を使って測定した膜厚と成膜時間の関係から算出した。 
膜厚は成膜時間を変化させる事で制御し、2.5nm～75nm の間で試料を作製した。 
得られた SrO/Si 構造試料のポストアニール処理は管状の電気炉内で行った。アニール
温度は 500℃～800℃、アニール時間 0 分～960 分、昇温スピードを 200℃/min とした。雰
囲気は O2（G1 グレード）フローとした。試料の加熱は、予め管状炉内をアニール温度まで
加熱しておき、雰囲気を酸素に置換しておく。そして試料を載せた石英皿を素早く炉内に
挿入し加熱した。その際に、アニール温度の再現性を高めるために、試料が熱電対の直上
に位置するように、試料の位置を調整した。アニール終了後は、素早く石英皿を取りだし、
室温で冷却を行った。 
試料の評価は、XPS 測定と C-V 測定を行った。XPS 測定では大気暴露の影響を考えて
Ar+イオンで試料表面を加速電圧 0.5kV で 2 分間スパッタリングを行った。このスパッタに
よって約 1nm 程度の膜が除去されたと考えている。この根拠については実験結果に示す。
スペクトルの測定は Sr3d、Si2p、O1s の 3 つの軌道について行った。C-V 測定では、金電
極を試料表面と裏面に真空蒸着法を使って形成した。表面は電極面積を 400μm となるよう
に金属マスクを使って行った。裏面はオーミック接触とするため蒸着直前にスクラッチを
入れ、裏面全体に金がつくように行った。試料構造は Au/SrxSiOx+2/Si sub./Au である。C-V
測定時の条件はシグナル電圧は 100mV、測定周波数は 1MHz とした。 
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3-3 実験結果／考察 
3-3-1 試料表面の状態の評価 
本節では XPS 測定が表面の影響を受けやすいことから、本研究での酸素雰囲気下での
アニールによる、試料の表面効果の影響を調査した結果を述べる。 
本実験では、SrO の膜厚を 50nm とした。ポストアニール条件は、アニール温度を 600℃、
アニール時間を 120 分とした。スパッタ条件は、Ar+イオンの加速電圧を 0.5kV、スパッタ
面積を 2×2mm とした。スパッタは全部で 55 回行い、初めの 10 回は 1 分間、残りの 45
回は 2 分間行った。図 3-1(a)に縦軸に各元素のコアレベルピーク強度、横軸にスパッタ時間
を表したグラフを示す。詳細に調べるために、0 分から 20 分までの領域を拡大したグラフ
を図 3-1(b)に示す。図 3-1(a)より、60 分で O と Sr がほぼ 0 になったため 60 分で膜全てが
スパッタされたと考えられる。この結果より、スパッタレートは 0.85nm/min だと分かっ
た。図 3-1(b)より、スパッタ開始直後から酸素が急激に減少し、Sr と Si が相対的に増加し
ていることから試料表面は過剰な酸素が吸着している事が考えられる。この過剰酸素の効
果が完全に消滅するのはスパッタ開始から約１分後であり、この吸着酸素の膜厚を先ほど
のスパッタレートから求めると、約 1nm 程度である事が分かった。 
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図 3-1 SrxSiOx+2/Si(100)構造の膜中組成 
(a) 0～100 分 (b)0～20 分  
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3-3-2 SrxSiOx+2/Si 構造の評価 
本節では、SrO/Si(100)構造の試料をアニールし、その構造を XPS を使って評価した結
果について述べる。また、SrxSiOx+2/Si 構造の長時間もしくは高温時における熱安定性につ
いても XPS を使って評価した結果についても述べる。 
図 3-2 に今回作製した試料と参照用として Si 基板上の SiO2 の XPS 測定で得られた
Si2p コアレベルスペクトルを示す。図 3-2(a)は SrO(5nm)/Si (100)を 600℃で 360 分アニー
ルした試料。図 3-2(b)は O2フロー中で Si 基板を 600℃で 2 時間アニールした SiO2(4nm)/Si 
sub.試料。図 3-2 は Si 基板のピーク位置を基準としてプロットした。 
 
図 3-2 Si2p コアレベルスペクトル (a) 600℃、360 分アニールした SrO(5nm)/Si(100)試料 
(b)600℃、120 分アニールした SiO2(4nm)/Si(100) 
 
図3-2(a)、(b)のスペクトルともにSi基板由来の成分である二重項ピークが見られる[1]。
この二重項ピークは、スピン－軌道相互作用の効果によるものであり、低結合エネルギー
側に観測される強いピークは Si2p3/2、高結合エネルギー側に観測される弱いピークは
Si2p1/2 で指標づけされる。二重項ピークの強度比 I2p1/2/I2p3/2 は 0.5、エネルギー距離は
0.61eV である。また、さらに高エネルギー側には、ブロードなピークが観測される。この
ピークは、膜中の Si 成分に由来するものと考えられる。Si は酸化数が 0 から 4 までの状態
をとり、それぞれ Si0、Si1+（化学シフト：0.95eV）、Si2+（1.75eV）、Si3+（2.48eV）、Si4+
（3.9～4.5eV）で表される[2]。よってこの５つの成分によってピークフィットすることが
できる。図 3-2(a)、(b)のスペクトルに対して Gaussian-Lorentzian フィッティングを行っ
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たものを青線のプロットで示す。フィッティングは、Si0、Si1+、Si2+、Si3+の結合エネルギ
ーの位置は固定し、Si4+の結合エネルギーのみをフリーパラメータとして行った。また、同
様に SiO2のデータに関しても同様のフィッティングを行った。どちらのフィッティング結
果も実験値とよく一致を示した。両方の試料の Si0から Si4+までのピーク間距離を求めてみ
ると、SrO/Si(100)が 3.5eV、SiO2/Si(100)が 4.2eV となった。SiO2膜に関しては、Si0から
Si4+までの距離が 3.9eV～4.5eV の範囲で変化する事が報告されている。熱酸化の SiO2のデ
ータはこの範囲内に収まっている事が分かる[3, 4]。一方でアニールした SrO/Si(100)構造の
試料は、明らかに SiO2よりも低エネルギー側に Si4+のピークが表れている事が分かる。こ
のピークは参考資料[5, 6, 7]によると SrxSiOx+2であることが報告されており、この結果か
ら Si 基板上の SrO 層をポストアニール処理する事で SrxSiOx+2層が形成されていることが
分かった。また、アニールされた SrO/Si(100)試料では、SiO2に起因する成分が観測されて
いない。つまり、この試料は界面に SiO2層を形成していないことを示している。 
さらに、このことは図 3-3 に示す O1s のコアレベルスペクトルからもシリケイトの形
成を確認する事が出来る。 
 
図 3-3 O1s コアレベルスペクトル 
 
SrxSiOx+2内の O は Si-O(533.1eV)、Sr-O-Si（531.5eV）、Sr-O（529.8eV）の 3 つの
結合状態を持つことが知られている[8, 9]。そこで、これら３つの成分で図 3-3 のスペクト
ルを Gaussian-Lorentzian フィッティングを行った。図中の青線でプロットしたものがフ
ィッティング結果で、実験値と良い一致を示している。この結果をみると Sr-O-Si のシリケ
イト結合成分が最も多く含まれている事が分かる。よって O1s の結果からも作製した試料
が SrxSiOx+2であることが確認された。 
以上の結果より、SrO/Si(100)構造をポストアニール処理する事で界面に SiO2層が存在
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しない SrxSiOx+2/Si(100)構造を作製できることが分かった。 
また同時に SrxSiOx+2/Si(100)構造の長時間、高温ポストアニール時の熱安定性につい
ても調査した。XPS により界面の化学状態を観察するため、Si 基板上に堆積する SrO の厚
さを 1.5nm に制限した。図 3-4 に各温度で２時間アニール処理を行った試料の Si2p コアレ
ベルスペクトルを示す。 
 
図 3-4 アニール 2 時間の場合の Si2p コアレベルスペクトルのアニール温度依存性 
 
図中のピーク強度はフィッティング後に各スペクトルを Si4+のピーク強度によって規
格化した。アニール温度が増加するにしたがって、Si0 のピークが相対的に小さくなってい
る事が分かる。ここで膜厚増加時の光電子の振る舞いについて考えてみる。X 線によって励
起された光電子は運動エネルギーが一定であるため、その平均自由行程も一定である。故
に、光電子強度の減少は通過する物質の距離によって決まる。つまり、本研究で見られた
ピーク強度の減少はその距離が伸びた事によって減少したといえる。すなわち、アニール
によって Si 基板よりも上部の層が成長したことを意味している。Si 基板の上部層の膜厚は
以下の式で求める事ができる。[10]。 
 
݀ ൌ ߣݏ݅݊ߠ݈݊ ൬ ܫை௅ܫௌ௨௕
ܫ଴
ܫஶ ൅ 1൰・・・3 െ 1 
9698100102104106108110
Bindeing energy(eV)
No
rm
ali
zed
 In
ten
sity
(ar
b. 
uni
ts)
 Experimental Fit
 Background
Si0
Si4+
Si3+ Si1+
500℃
600℃
700℃
800℃
第 3章 化学結合状態の分布を持つ SrxSiOx+2薄膜の固定電荷の評価 
42 
 
ここで、λは光電子の平均自由行程、θ は光電子の脱出角、IOLは上層部からの Si ピー
ク強度、ISubは基板からの Si ピーク強度、I0/I∞は Si 基板と上部層に関する Si ピークの強
度比を表している。ここで λ は XPS のプローブ X 線が Al Kα(hν＝1486.6 eV)の場合の SiO2
の値を用いた。この式から、各アニール温度の試料の上部膜厚を求め横軸をアニール時間、
縦軸を膜厚としてプロットしたものを図 3-5 に示す。同時に図 3-5 に各温度での試料の構造
模式図を示す。 
 
 
 
     (b)                 (c)                    (d) 
     
図 3-5 各アニール温度における上部膜厚のアニール時間依存性 
(a)上層部膜厚のアニール時間依存性  
(b)600℃以下または 700℃480 分以下 (c)700℃480 分以上 (d)800℃ 
 
まず、各アニール温度において初期の 10 分間で膜厚が増加していることが分かる。こ
れは、上部の SrO が Si 基板との界面で反応して SrxSiOx+2を形成している過程を示してい
ると考えられる。次に、600℃以下のアニール温度では、初期の SrxSiOx+2 が形成後、膜厚
はほぼ一定になった。この事から、SrO 層が全てシリケイト化し、SrxSiOx+2/Si 構造となっ
て安定化していると考えられる。一方で、700℃でアニールした試料は上部層の膜厚が初期
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のシリケイト層形成後から 480 分までは微増であったが、480 分以上で急激に増加した。
さらに、800℃では、アニール直後から膜厚が急激に増加した。これは SrO の積層膜厚が
1.5nm に対して異常な数値であり、これまでの報告[11, 12] より SiO2の成長が 720℃以上
で起きると報告されている事から、長時間のアニールよって界面に SiOx層が成長したと考
えられる。 
これらの結果から、SrO/Si(100)構造からポストアニール処理により SrxSiOx+2/Si(100)
構造を作製する事は可能であり、さらに、600℃以下であれば長時間のアニールに対しても
十分にその構造を保持できることが分かった。 
 
3-3-3 化学組成の膜厚依存性 
本節では、SrxSiOx+2/Si 構造試料の化学組成の膜厚依存性を XPS を使って評価した結
果を述べる。実験は、各膜厚試料表面を XPS で測定した結果について評価した。図 3-6 に
600℃で 2 時間ポストアニール処理した各膜厚試料における Si2p、O1s、Sr3d のコアレベ
ルスペクトルを示す。 
 
 
図 3-6 各膜厚での Si2p、 O1s、 Sr3d のコアレベルスペクトル 
 
Si2p コアレベルスペクトルにおいて、75nm の最も厚い試料でも十分 Si のピークが観
測されている事から、アニールにより Si が熱拡散されている事が分かる。これらのスペク
トルより化学組成解析ソフトウェア（Malt Pack Ver. 9）を用いて化学組成を求めた。試料
525530535
No
rm
ali
zed
 in
ten
sity
Binding energy (eV)
O 1s
95100105
Si 2p
130135140
Sr 3d
1。5 nm
4 nm
9 nm
14 nm
24 nm
39 nm
49 nm
74 nm
第 3章 化学結合状態の分布を持つ SrxSiOx+2薄膜の固定電荷の評価 
44 
 
の表面状態の結果から、O は試料表面に多く吸着しており試料内部へ多く浸透していると
考えられ、過剰に検出される可能性があるため O を利用して化学組成を求めるのは妥当で
ないと考えた。そこで、Sr に対する Si の比を膜厚を関数としてプロットした図を図 3-7 に
示す。 
 
図 3-7 表面組成の膜厚依存性 
 
ここで、Si/Sr = 1 の時、化学組成は SrSiO3、同様に、0.5 の時が Sr2SiO4、0.33 の時
が Sr3SiO5、0 の時が SrO となる。ただし、15nm までの結果はプロットしていない。これ
は、15nm までのコアレベルスペクトルに Si 基板から来る Si0 のピークを観測しているた
め、ソフトウェアを使用した際に膜組成ではなく基板を含めた組成を表示し、Si の割合を
過大評価してしまうためである。また同時にアニール時間が２時間の場合もプロットした。
アニール時間２時間の試料では、膜厚が増加するにしたがって Si の割合が減少、50nm で
はほとんど表面が SrO のままであることが分かる。一方で、アニール時間６時間の試料で
は膜厚が増加した場合でもシリコンの割合に変化がなく Sr2SiO4の組成を取る。このことか
ら膜厚が厚い領域でも Si が十分表面まで拡散している事が分かる。しかし、膜厚の薄い領
域では厚い領域よりも Si が多く注入されていると予想されるが 75nm まで Si の割合が一
定であることから、熱拡散を利用してこれ以上の Si を注入する事は不可能であると予想さ
れる。そのため、拡散を利用した SrxSiOx+2 の作製は Sr2SiO4 が限界であると考えられる。
この現象については、所望の SrxSiOx+2を作製しようとするも、必ず Sr2SiO4の組成を経て
から所望の SrxSiOx+2 へと変化する事が他の研究で報告されている[13]。このことから、
SrxSiOx+2において最も安定な化学組成は Sr2SiO4であると考えられることから、本研究の
作製手法においても Sr2SiO4の薄膜が出来たと考える。 
本実験結果より、ポストアニール処理をアニール温度 600℃、アニール時間６時間行っ
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た試料に化学組成は 75nm まで均質な Sr2SiO4を取ることが分かった。また、この SrO/Si
構造のアニールから SrxSiOx+2 を作製する手法では Sr2SiO4 以上に Si を多く含んだ組成を
作ることが不可能であることも分かった。 
 
3-3-4 化学結合の膜厚依存性 
本節ではSr2SiO4/Si構造試料中の化学結合の膜厚依存性をXPSを使って評価したので
その結果について述べる。 
600℃で６時間アニール処理した試料の Sr、 Si、 O の３つの元素について調べた。図
3-8 に膜厚が 15nm の試料の O1s コアレベルスペクトルを示す。 
 
 
図 3-8 O1s コアレベルスペクトルのフィッティング結果の詳細 (膜厚 15nm) 
 
図 3-8 は O1s コアレベルスペクトルを 3 つの成分で Gaussian-Lorentzian フィッティ
ングを行った結果で、実験値をよく再現できている。ここで、表面スパッタによる化学結
合の影響が気になるが、図 3-6 に示すように膜厚に対して化学シフトが系統的に変化してい
る。さらに、金属酸化物(M-O)、シリケイト（M-O-Si）、シリコン酸化物(Si-O)についての
報告でも同様のフィッティング結果が得られている。以上の事から、スパッタリングによ
る化学結合への影響はなかったものと考えられる。ここで、図 3-8 中の Sr-O、Si-O-Sr、Si-O
のスペクトル面積をそれぞれ SI、SII、SIIIと定義する。そして O1s の全スペクトル面積を S
とする。全スペクトル面積 S に対する、各成分のスペクトル面積の比はサンプル中のそれ
ぞれの結合の含有割合を示すと考える事ができる。図 3-9 は各膜厚におけるそれぞれの結合
の割合を膜厚に対してプロットした。 
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図 3-9 Sr-O、 Si-O-Sr、 Si-O 結合の膜厚依存性 
 
Sr-O と Si-O-Sr の割合は膜厚に対して逆の動きをしている。Si-O 結合の割合はどの膜
厚でも一定である。15nm までの領域では、Si-O-Sr 結合がほとんどを占めていた。しかし、
膜厚が増加するにしたがって Si-O-Sr 結合は減少していき、Sr-O 結合の割合が増加してい
く。この変化が示している事は、膜が Sr シリケイトから SrO に変化している事を表してい
ると考える事ができる。 
ここで疑問なのが、図 3-7 では６時間のアニールによって厚膜領域まで Si の拡散を確
認しているが、今回の結果からは厚膜領域では Si は存在しつつもシリケイト結合を結んで
いないという事である。これについて我々は以下の様に考えている。今回作製した手法は、
Si 基板上に SrO を成膜し、ポストアニール処理によって Si 基板の Si 原子に熱拡散を促し
て、SrO 膜中に注入することでシリケイト化する方法を取った。そのため、Si 基板近傍の
SrO 層ではシリケイト化するための Si が速やかに移動し、SrO 層のシリケイト反応が急速
に起こりSr2SiO4となる。ここで化学組成がSrSiO3やSr3SiO5でなくSr2SiO4になるのは、
Sr2SiO4 が他の Sr シリケイトよりも低温で形成されるからである[13]。そして、アニール
時間が増加するにしたがって、膜のシリケイト化が反応律速から Si 原子の拡散律速に変化
してしまい、厚膜領域では Si の供給が遅れる事となってしまう。その証拠に、図 4-7 の２
時間アニールでは、まだ厚膜領域まで Si が到達していない。厚膜領域では、これから Si
が到達する事になる。そのためこの時間の間に厚膜領域ではアニール処理によって SrO が
安定化してしまう。SrO の安定化と言っても RHEED や XRD の測定結果からは結晶化し
ておらず、化学的な安定状態がアニール処理によって増えたといえる。これらの結果、厚
膜領域に Si 原子が到達したときには、Sr-Si-O の三元系の熱力学的安定性を保とうとする
ため Si は SrO と化学反応することができなかったと考えている。 
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これらの結果から、より厚い Sr2SiO4を作製するには、あらかじめ Sr2SiO4の結合作製
したものを成膜する必要があると考えられる。 
 
3-3-5 固定電荷の膜厚依存性 
本節では Sr2SiO4/Si(100)構造中の実効固定電荷密度を C-V 測定を使って求め、実効固
定電荷密度の膜厚依存性について述べる。最後に固定電荷の分布について模式図を示す。 
我々は、600℃、6 時間ポストアニール処理した試料の固定電荷の膜厚依存性について
調べた。図 3-10 に各膜厚における C-V 曲線を示す。 
 
 
図 3-10 C-V 特性の膜厚依存性 
 
我々は p 型 Si 基板を用いているのでマイナス側で C-V 曲線が蓄積領域もっており、蓄
積容量もよく飽和している事が分かる。また、蓄積容量が膜厚が増加するにしたがって系
統的に減少している。さらに、フラットバンド電圧もマイナス側に系統的に変化している。
この C-V 曲線から、我々は実効固定電荷密度を求めた。図 3-11 に得られた固定電荷密度を
横軸を膜厚としてプロットしたグラフを示す。 
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図 3-11 実験値および電荷モデルの実効固定電荷の膜厚依存性 
 
実効固定電荷密度は膜厚が 15nm まで急激に増加し、そのあとは緩やかに増加して
いる。そして、図 3-12(a)~(c)に膜中の電荷モデルを示す。 
 
 
 
図 3-12 固定電荷分布モデル 
(a)界面局在モデル (b)均質分布モデル (c)二層分離モデル 
 
図 3-12(a)が界面局在モデル、図 3-12(b)が均質分布モデル、図 3-12(c)が２層分離モデ
ルである。各モデルのフラットバンド電圧と固定電荷密度の膜厚依存性は以下の式から考
えた。 
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ܳ௘௙௙ ൌ ிܸ஻݀ ߝ଴ߝ௥ܵ・・・3 െ 3 
各モデルのフラットバンド電圧の膜厚依存性は、界面局在モデルは実効固定電荷密度
Qeffが変化せず、膜厚 d のみが変数なので、直線的に変化する。均質分布モデルは Qeffと d
の両方が変数となるため 2 次曲線的に変化する。２層分離モデルは、均質分布モデルの Qeff
の密度が変化するパターンなので、途中で曲率の異なる２つの曲線がつながったものとな
る。各モデルのフラットバンド電圧の膜厚依存性をグラフに示したものを図 3-13 とする。 
 
 
図 3-13 各固定電荷モデルのフラットバンド電圧の膜厚依存性 
 
次に、固定電荷密度の膜厚依存性について述べる。固定電荷密度は 4-3 式より、フラッ
トバンド電圧の膜厚依存性の微分を取ったものとなる。そのため、界面局在モデルでは１
次式の微分であるので膜厚増加に対して傾き０の直線となる。均質分布モデルは 2 次曲線
の微分なので１次の直線となり、ある傾きを持った直線となる。最後に２層分離モデルは
異なる 2 次曲線がつながっているため、途中で傾きの異なった直線となる。各グラフの膜
厚依存性のグラフを実験値と比較するため図 3-11 に示す。 
本研究で作製した膜は、図 3-12(c)の２層分離モデルだということが分かる。これは、
Sr シリケイト層が固定電荷の違った２層に分かれていると言える。 
 
3-3-6 化学結合状態と固定電荷密度の関係 
本節では、化学結合状態と固定電荷密度の関係を今までの結果を使って述べ、固定電
荷の起源について考察する。 
化学結合状態と固定電荷密度の膜厚依存性について確認する。図 3-11 の固定電荷密度
は膜中の固定電荷の総量に対する膜厚依存性であるのに対して、図 3-9 の化学結合状態は
XPS 測定の原理上、膜表面の化学結合の膜厚依存性となっている。そのため、化学結合状
態と固定電荷密度の比較をするに当たり、化学結合も同様に総量に対する膜厚依存性とし
た方が理解しやすいため、各膜厚においてそれ以下の化学結合割合を積算した。その積算
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した化学結合割合の膜厚依存性のグラフを図 3-14(a)に示す。同時に図 3-14(b)に固定電荷密
度の膜厚依存性のグラフも示す。 
 
図 3-14 化学結合状態の積算量、実効固定電荷密度の膜厚依存性 
(a) 化学結合状態の積算量 (b)実効固定電荷密度 
 
双方の膜厚依存性について比較すると、化学結合状態は 15nm まで Si-O-Sr 結合が急
激に減少し、Sr-O 結合は急激に増加している。そのあとは Sr-O 結合が大半をしめ、Si-O-Sr
結合は微量ながら存在し続けている。固定電荷密度は 15nm まで急激に増加し、そのあと
はなだらかに増加している。この２つの化学結合状態と固定電荷密度の膜厚依存性は同じ
15nm を変曲点としており、傾向が一致していることが分かる。特に Si-O-Sr 結合の割合が
多い領域では、固定電荷が急激に増加し、割合の少ない領域では固定電荷はなだらかに増
加している。この化学結合状態と実効固定電荷の相関から固定電荷の起源は化学組成が
Sr2SiO4中の Si-O-Sr 結合にあると考えられる。 
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3-4 本章の結論 
PLD 法を使って Si 基板上に成長させた SrO 薄膜をアニール処理する事で Sr2SiO4薄
膜を得る事できた。得られた Sr2SiO4 膜中の固定電荷の分布を調べると、膜厚が 15nm 程
度までとそれ以上とで電荷密度が異なる事が分かった。15m 程度までが高電荷密度層で、
それ以降が低電荷密度層となっていた。そして、この電荷密度の違いを膜中の化学結合と
比較する事で、固定電荷と化学結合に相関がある事が分かった。固定電荷は膜中の Si-O-Sr
結合が多く存在するところに多く分布している事が分かり、固定電荷の起源が Sr2SiO4膜中
の Si-O-Sr 結合であることが示唆された。 
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第 4章 アニール温度変化に対する Sr2SiO4膜の
構造評価 
4-1 諸言 
SrO ターゲットから作製した化学結合状態に分布をもつ試料について膜中の固定電荷
密度を調査した結果、Si-O-Srのシリケイト結合の多い界面近傍に電荷が集中しており、ま
たシリケイト結合が減少するのに従って電荷密度の増加も減少することが分かった。これ
らの結果から元素比が Sr2SiO4 の薄膜内のシリケイト結合が固定電荷の発生に寄与してい
ると考えられる。よって、シリケイト結合が均質に存在する試料を作製し、同じくその電
荷分布を調べることで、固定電荷とシリケイト結合の関係および固定電荷が界面に集中す
るメカニズムの詳細を調査することとした。そこで、Sr2SiO4ターゲットから直接 Si 基板
上に Sr2SiO4 薄膜を作製することによってシリケイト結合を均質に含む試料の作製を試み
た。一方、Sr2SiO4薄膜の作製に関してはこれまで報告例がなかったため、特に Si 基板上
への薄膜成長様式の系統的な調査は、本研究のみならず、今後のシリケイト薄膜の応用を
目指す上で重要な知見になると考えられる。そこで、本章では Si基板上に作製した Sr2SiO4
薄膜の結晶構造や含有元素間の化学結合状態のアニール温度依存性を系統的に調査した結
果について述べる。 
 
4-2 試料作製方法及び評価手法 
PLD法を使って Sr2SiO4ターゲットから Si基板上に Sr2SiO4薄膜を作製した。レーザ
ーエネルギー密度は 1J/cm2 とし、室温下において 1×10-6Pa 以下の真空中で成膜した。
Sr2SiO4 薄膜の成膜に用いたターゲット材料は多結晶体の Sr2SiO4(純度：3N、密度：
3.17g/cm3)を使った。Sr2SiO4の成膜速度は、10.51nm/sで行った。この値は膜厚校正用に
サンプルを数個作製し、触診式段差計を使って測定した膜厚と成膜時間の関係から算出し
た。成膜時は毎回、PLD チャンバー内の膜厚計を使い成膜量の確認し、成膜時間を変化さ
せることで膜厚を制御し、25nm~75nmの間で試料を作製した。 
成膜後、石英管の電気炉にて酸素雰囲気中（大気圧）でアニール処理を行った。アニ
ール条件は、アニール温度を 300℃～700℃（昇温スピード：200℃/min）、時間は 6時間と
した。試料の加熱は、前章と同じであるため詳しい条件については省略する。 
試料の評価手法は、FT-IR 測定で結合状態と AFM 測定で表面形状、XRD 測定で結晶
構造を調査した。FT-IR測定では、薄膜試料の測定のため ATR法を使って行った。測定は
65度入射で結晶には Geを使用した。測定時の条件は、測定間隔は 4cm-1、繰り返し回数は
512回とし、測定開始前には必ず、バックグラウンド測定と HFで自然酸化膜を取り除いた
Si基板の測定を行った。本論文中で提示しているデータは、すべて CO2減算と水蒸気減算、
Si 基板のスペクトルを差し引いた物である。CO2 減算は、625cm-1~715cm-1 間と
2225cm-1~2420cm-1 間の２つの波数領域について重み付け関数を 0 次式として行った。水
蒸気減算も、1200cm-1~2100cm-1間と 3170cm-1~4000cm-1間の 2 つの波数領域について重
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み付け関数を 1次式として行った。 
AFM測定では、DFMモードを利用して測定を行った。XRD測定では、面直方位のゴ
ニオ軸は Si基板の(400)面からの回折を用いてアライメントを行った。 
 
4-3 実験結果／考察 
4-3-1 Sr2SiO4ターゲットから作製した薄膜の化学結合 
本節では、PLD 法を使って Sr2SiO4ターゲットから作製した薄膜について調査した結
果について述べる。その内容として、まず得られた薄膜が Sr2SiO4である事を XPS を使っ
て化学結合、元素比の両方から確認する。その後、膜厚の異なる試料の FT-IR測定と XRD
測定の結果から、薄膜の結晶構造の膜厚依存性とアニール温度依存性について明らかにす
る。 
まず図 4-1(a)に Sr2SiO4(膜厚：75nm)/Si(100)構造試料の FT-IRスペクトルの結果を示
す。また、Sr2SiO4の原材料物質である SrOと SiO2を比較のために、参照試料として PLD
法で作製した SrO(150nm)/Si(100)試料および熱酸化により作製した SiO2(125nm)/Si(100)
試料の FT-IRスペクトルを図 4-1(b)と(c)に示す。 
 
図 4-1 FT-IRスペクトル 
(a)Sr2SiO4(75nm)/Si(100)、(b) SiO2(125nm)/Si(100)、(c) SrO(150nm)/Si(100) 
 
全てのスペクトルは、用いた Si 基板のスペクトルを差し引いた差分スペクトルとして
プロットしている。粉末の SrO は、1030cm-1付近にピークを持つことが知られており[1]、
本実験で作製した試料も同様の位置にピークが観測された。また熱酸化の SiO2 膜は、
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1200cm-1 と 1080mc-1 にピークを持つこと報告されており[2]、測定したリファレンス試料
においても同じ位置にピークが観測された。これらのことより、リファレンスとして十分
利用できる SrO膜および SiO2膜が得られていると言える。次に、Sr2SiO4試料のスペクト
ルを見ると SiO2及び SrOのピーク位置にはピークが存在していない事から、作製した試料
は SrO でも SiO2でもない化学結合状態にあることが分かる。Park 達は、SiO2中に CaO
を添加していった時の FT-IR スペクトルの変化から、シリケイト化するに従って現れる
Si-Oの架橋状態の変化を報告しており、Si-Oの架橋状態によって、NBO/Si=1が1090cm-1、
NBO/Si=2が 990cm-1、NBO/Si=3が 920cm-1、NBO/Si=4が 870cm-1付近に現れる事が分
かっている[3]。この結果と本実験の結果を照らし合わせると、Sr2SiO4試料のスペクトルの
800cm-1〜1000cm-1に見られるピークは NBO/Si=2、3、4 にそれぞれ相当することが分か
る。この結果から本実験で作製した試料はシリケイト結合のみを持つ Sr2SiO4である事が分
かった。 
 
4-3-2 Sr2SiO4薄膜の化学結合のアニール温度依存性 
本節では、各膜厚試料における FT-IR スペクトルのアニール温度依存性について調査
し、各温度における結合量の割合を評価した結果について述べる。 
図 4-2に各膜厚においてアニール温度を変化させた試料の FT-IRの測定結果を示す。 
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図 4-2 FT-IRスペクトルのアニール温度依存性 
(a)75nm (b)50nm (c)25nm 
 
600800100012001400
(b)50nm
700℃
600℃
500℃
400℃
300℃
As Depo.
In
te
n
si
ty
 (
a
b
r.
 u
n
it
)
600℃
700℃
Wavenumber (cm
-1
)
600800100012001400
700℃
600℃
500℃
400℃
300℃
As Depo.
(c)25nm
In
te
n
si
ty
 (
a
b
r.
 u
n
it
)
Wavenumber (cm
-1
)
600℃
700℃
第 4章 アニール温度変化に対する Sr2SiO4膜の構造評価 
56 
 
図 4-2を見ると、どの試料においても 800cm-1から 1000cm-1にシリケイト結合由来の
ピークが表れている事が分かる。またこのスペクトルは、アニール温度が上昇するにした
がってシャープになっている。このスペクトル形状の変化は、50nm、75nm では 400℃で
起きるのに対して、25nmでは 500℃で起きている。このスペクトル形状の変化に対して詳
細に分析するために、ピークフィットを行った。その結果を図 4-3に示す。 
 
 
図 4-3 FT-IRスペクトルのフィッティング結果（膜厚：75nm、アニール温度：400℃） 
 
スペクトルは NBO/Si=2、3、4 の 3 つのスペクトルを使ってフィットを行った。フィ
ッティングの結果、実験値を上手く再現することができた。このフィッティングを 75nm
試料のすべてのアニール温度に対して行った。Park と Min の SiO2と CaO の混合物から
Ca シリケイトを作製する研究において、CaO の割合を増やした際に、CaO の濃度が
45mol%を超えた時に NBO=1+2と NBO=3+4のスペクトル面積比が逆転し、NBO=3+4の
面積比が約 75%となる事が報告されている。この CaOの濃度は、XPSの解析結果から CaO
が Ca2+と O2-にイオン化し、シリケイト化するポイントと一致する事も報告されている。
CaシリケイトのCaはSrと同じアルカリ土類金属に属し、元素比もSr2SiO4と同じCa2SiO4
を持っており類似点が多い。そして Sr2SiO4は SrO の濃度が 66mol%であるため、この報
告例と同じ解析方法を行うと、NBO=3+4 のスペクトル面積の割合が 75%になる事が予想
できる。図 4-4 に NBO=1+2 と NBO=3+4 のスペクトル面積比のアニール温度依存性を示
す。 
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図 4-4 波数成分のスペクトル面積比のアニール温度依存性 
 
  図 4-4より、As Depo.試料から 700℃まで、NBO＝3+4が 80%と一定となっており、
Parkと Minの報告例と酷似していることから、シリケイト結合が形成されているといえる。
この結果より、As Depo.の段階から試料中にシリケイト結合が形成されており、その結合
はアニール温度によって変化しない事が分かった。そのため、FT-IRのスペクトル形状の変
化は、シリケイト結合由来でない事が考えられる。 
 
4-3-3 Sr2SiO4薄膜の結晶構造のアニール温度依存性 
本節では、結晶構造のアニール温度依存性について調査したので、その結果について
述べる。評価手法には XRDと AFMを用いて、グレインサイズの解析を行った結果につい
て示し、Si基板上での Sr2SiO4薄膜の結晶成長様式について述べる。 
図 4-5に各膜厚のアニール温度を変化させた試料の XRD測定の測定結果を示す。 
  
0 200 400 600 800
0
20
40
60
80
100
各
波
数
成
分
の
割
合
（
％
）
アニール温度（℃）
NBO/Si=3+4
NBO/Si=1+2
25 30 35 40
2θ/θ（deg.）
In
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
)
(a) Thickness:75nm
700℃
600℃
500℃
400℃
300℃
As Depo.
β-Sr2SiO4-(002)
β-Sr2SiO4-(301)
Si sub.
第 4章 アニール温度変化に対する Sr2SiO4膜の構造評価 
58 
 
 
 
図 4-5 XRDスペクトルのアニール温度依存性 
(a)75nm (b)50nm (c)25nm 
 
図 4-5より、どの膜厚においてもアニール温度を増加させると、ピークが出現している。
50nm と 75nm の試料では 400度から 31度と 32度付近に、25nm の試料では 500度から
31度付近にピークが出現している。この関係は FT-IRのスペクトル形状の変化と同じ傾向
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を示している。ICDD より、31 度はβ-Sr2SiO4の(002)面、32 度はβ-Sr2SiO4の(301)面だ
という事が分かった。50nm、75nm のピーク強度はほとんど同じなのに対して、25nm の
ピーク強度は他 2つの膜厚よりも極端に小さい。そのため、25nmの試料では他 2つの試料
よりも結晶グレインのサイズが小さい事が考えられる。そこで、(002)面のピークからシェ
ラーの式(4-1 式)を使って結晶のグレインサイズの計算を行った。ここで、t はグレインサ
イズ、λは X線の波長、Bはピークの半値幅、θBはピーク位置を表す。その結果を図 4-6
に示す。直線は最小二乗法を使って行った。 
 
𝑡 =
0.9𝜆
𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵
 
180
𝜋
 …(4-1) 
 
  
図 4-6 グレインサイズのアニール温度依存性 
 
図 4-6の結果から、50nmと 75nmのグレインサイズは同じ大きさで、25nmは他 2つ
よりも小さなグレインサイズである事が分かる。50nm、75nm ではピーク強度が大きい
400℃の時のサイズが最も大きく、500℃で小さくなりそれ以降の温度では一定になる。一
方で 25nmは、600℃の時の大きさが最大となる。 
ここで結晶のグレインサイズの大きさを、さらに AFMを使って調査を行った。図 4-7
に膜厚が 25nm と 50nm の AFM の形状像を示す。同時に形状像から見積もったグレイン
サイズのヒストグラムも示す。図 4-7 の形状像より、25nm、50nm ともに結晶のグレイン
の様子がよく見える。ヒストグラムの結果に確立密度関数を使って、密度曲線をプロット
してみると、どの条件の試料においても 0.2～0.3μm-2 の間にピークを持っており、グレイ
ンサイズの大きさに違いがない事から面内方向の結晶のサイズが同じであることが分かっ
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た。 
XRD 測定は面間情報に敏感な測定であり、AFM 測定は面内情報に敏感な測定である
ことを踏まえて、同じ 500℃でアニールした試料で 25nmと 50nmで XRDから求めたグレ
インサイズは異なり、AFMから求めたグレインサイズは同じであったという事は、膜厚が
増加したことで、面間方向の結晶のグレインサイズが大きくなったといえる。400℃の時に
75nm の試料の方のグレインサイズがわずかに大きくなったのも膜厚方向にグレインが成
長したことが原因だと考えられる。 
 
(a-1)              (a-2) 
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(c-1)               (c-2) 
 
 
(d-1)               (d-2) 
 
 
図 4-7 AFM像とグレインサイズのヒストグラム 
(a)膜厚：25nm、アニール温度：600℃  (b)膜厚：25nm、アニール温度：500℃ 
(c)膜厚：50nm、アニール温度：600℃  (d)膜厚：50nm、アニール温度 500℃ 
 
この様に膜厚増加と共に結晶性がよくなる結晶成長様式を幾何学的選別作用という。
その模式図を図 4-8に示す。 
 
ST315
グレインサイズ(μm
2
)
頻
度
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0
2
4
6
8
1
0
1
2
グレインサイズ(μm2)
ST315
グレインサイズ(μm
2
)
頻
度
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0
2
4
6
8
1
0
1
2
グレインサイズ(μm2)
第 4章 アニール温度変化に対する Sr2SiO4膜の構造評価 
62 
 
 
図 4-8 幾何学的選別作用による結晶成長の模式図 
 
幾何学的選別作用は鉱物などの成長によく見られる。膜厚が薄い領域ではあらゆる方
向を向いた結晶が存在しており、それが成長と共に下地から垂直に成長した結晶が最も早
く成長するため、それ以外の角度で成長した結晶は成長を阻害されてしまう。そうして垂
直方向に成長した結晶のみが残る事になる。 
Si基板上での Sr2SiO4薄膜でも同様の事が起きていると考えられる。薄い膜厚では様々
な方向を向いた結晶が存在しており、面間の繰り返し数が少ないため XRDによる測定では
ピーク強度が非常に小さくなった。しかし結晶自体は存在しているために、AFMによる表
面形状の観察では結晶グレインの存在を確認する事ができた。そして、膜厚増加に伴って
面直方向に向いた結晶のみが選別され成長することで面間の繰り返し数が増加しXRDによ
る測定でピーク強度が非常に強くなった。しかし、面間の結晶のみが成長したので、AFM
による観察ではグレインの大きさには変化がなかったといえる。 
よって Sr2SiO4薄膜の結晶構造のアニール温度依存性は、400℃から結晶化が始まりそ
の時の面間のグレインサイズが最も大きい。ただし、そのグレインの大きさは膜厚に依存
し、25nm以上で結晶性の良い膜が得られる。 
 
Substrate
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4-4 本章の結論 
PLD法を使って Si基板上に成長させた Sr2SiO4薄膜は、アニール温度に関わらずシリ
ケイト結合は一定量存在しており、アニール温度上昇による FT-IR 形状の変化は XRD と
AFMの測定結果から、膜の結晶性が起因で起きるものだと考えられる。 
Si 基板上での Sr2SiO4薄膜は(002)面の結晶が成長する。そして結晶性を良くするのに必要
なパラメータはアニール温度の他に膜厚が重要である事が分かった。結晶化はアニール温
度が 400℃の時に始まり、その時の膜厚が 50nm 以上ならば面間方向に周期性が揃った膜
が形成できる。 
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第 5章 Sr2SiO4/Si構造の固定電荷起源の究明 
5-1 諸言 
これまでの実験結果において Sr2SiO4の作製手法や、絶縁性を良好にするために最低限
必要なアニール温度（400℃）、Sr2SiO4/Si構造を維持できる最高アニール温度（600℃）が
分かった。この得られた結果・条件をもとにし、最大固定電荷密度を得られる条件の探索
を行う。固定電荷密度は C-V測定を使って得られた C-V曲線から固定電荷密度を算出した。
そして、これまでの電荷膜材料よりも大きな固定電荷密度を得られたので報告する。また、
得られた膜厚依存性の結果から固定電荷の起源について考察し、これまでの XPS測定の結
果を交えて固定電荷の起源について言及する。 
 
 
5-2 試料作製方法並びに評価手法 
PLD法を使って Sr2SiO4ターゲットから Si基板上に Sr2SiO4薄膜を作製した。膜厚は
5~40nm とした。成膜後、電気炉にて大気圧の酸素雰囲気中でポストアニール処理を行っ
た。アニール条件はこれまでの結果から、アニール温度は 400℃～600℃とし、アニール時
間は 6時間とした。 
試料の評価方法は C-V測定と XPS測定を行った。C-V測定では、金電極を試料表面と
裏面に真空蒸着法を使って形成した。表面は電極面積を 400μm となるように金属マスク
を使って行った。裏面はオーミック接触とするため蒸着直前にスクラッチを入れ、裏面全
体に金がつくように行った。試料構造は Au/SrxSiOx+2/Si sub./Auである。C-V測定時の条
件はシグナル電圧は 100mV、測定周波数は 1MHz とした。XPS 測定では、大気暴露の影
響を防ぐための Arイオンスパッタを行った後に、Si2p、O1sの 2つの軌道について測定を
行った。 
 
5-3 実験結果／考察 
5-3-1 Sr2SiO4/Si構造の固定電荷の膜厚依存性 
本節では、Sr2SiO4/Si構造で各アニール温度において Sr2SiO4膜厚を変化させたときの
固定電荷の膜厚依存性について述べる。 
図 5-1に各アニール温度における、C-V曲線の結果を示す。 
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図 5-1 各アニール温度における C-V曲線の膜厚依存性 
(a)400℃、(b)500℃、(c)600℃ 
 
400℃の試料においては、C-V曲線が膜厚増加に伴って系統的に酸化膜容量の減少が見
られ、C-V 曲線のシフトも負側に系統的に変化している。500℃、600℃では酸化膜容量、
C-V 曲線共に系統的な変化は見られない。500℃の 5nm 試料に関しては酸化膜容量側でリ
ークしている事が分かる。600℃の試料は他の温度の結果よりもヒステリシスが大きく見ら
れる。400℃以外の温度における変化は、この後で詳しく述べる。 
ここで、この C-V 曲線の結果から求めた固定電荷密度の膜厚依存性のグラフを図 5-2 に示
す[1, 2]。 
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   図 5-2固定電荷密度の膜厚依存性 
 
どのアニール温度においても膜厚が 15nm までは増加し、そのあとは一定になってい
る事が分かる。この結果から、20nm以上の膜厚に固定電荷が含まれておらず、15nm以下
に固定電荷が存在している事が言える。そして、400℃で膜厚 15nmの時に 1.03×1013cm-2
の最も高い固定電荷密度が得られた。序論で示した固定電荷密度と膜厚の関係を示したグ
ラフに、本研究データを追加したものを図 5-3に示す。 
 
 
図 5-3 固定電荷密度と膜厚の関係 
0 10 20 30 40
0
2
4
6
8
10
12
Q
ef
f 
/q
  
(×
1
0
1
2
 c
m
-2
 )
Thickness (nm)
PDA Temp.
 400 ℃
 500 ℃
 600 ℃
1
0
1
3
cm
-2
1
0
1
2
cm
-2AlOx [4-5]
SiONx [6]
CYTOP ® [7]
parylene [8]
Sr2SiO4 [1]
Sr2SiO4 [3]
×２
SrOから作製した
Sr2SiO4から直接
第 5章 Sr2SiO4/Si構造の固定電荷起源の究明 
67 
 
グラフから分かる様に、1.03×1013cm-2という値は AlOxや、SiONx、CYTOP、parylene
よりも大きな値で、膜厚も最も薄い AlOxと同程度であり、これらの材料よりも Sr2SiO4が
最も優位な材料であることが言える。 
 
5-3-2 固定電荷の起源の考察 
この節では、XPS、C-V 測定の結果を考察することで、固定電荷の起源について言及
する。 
図5-4(a)に図5-2の固定電荷の膜厚依存性について固定電荷が存在した15nm以下を拡大し
てグラフを示す。 
 
 
図 5-4 膜厚 15nm以下の領域の固定電荷の膜厚依存性と基板への侵入長 
(a)固定電荷の膜厚依存性 (b)基板侵入長のアニール温度依存性 
 
各アニール温度のプロット点に関して最小二乗法を使って直線を引いた。この直線の
膜厚軸(x 軸)との交点を調べてみると、その交点が負側になっている。さらにその交点はア
ニール温度が増加するにしたがって、さらに負側へシフトしている。この負側の意味は、
Si 基板側を意味している事であり、アニール温度が増加するにしたがって Sr2SiO4/Si 界面
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が Si 基板に拡大している事が言える。その侵入長についてまとめたグラフを図 5-4（ｂ）
とする。400℃が最も侵入長が短く、600℃は最も侵入長が長く 400℃の時の約 10倍にもな
っている。 
ここで、これらのサンプルの Si2p コアレベルスペクトルの XPS 測定の結果を図 5-5
に示す。 
 
 
図 5-5 各アニール温度における Sr2SiO4/Si構造中の Si2pコアレベルスペクトル 
(a) As depo. 、(b) 400℃、(c)500℃、(d)600℃ 
各グラフともに下から膜厚が 5、10、15nmとなっている。ピーク強度はすべて Sr2SiO4で
規格化した。 
 
図 5-5(a)のグラフの膜厚が 5nm のスペクトルには、2 本のピークが見られる。高エネルギ
ー側のブロードなピークは Sr2SiO4膜から帰属される Si2pのピーク、低エネルギー側のシ
ャープなピークが Si 基板か帰属される Si2p のピークである。図中のピーク強度はすべて
Sr2SiO4で規格化した。ここで、Si 基板から来る光電子は Sr2SiO4膜を通過してくるため、
光電子の平均自由行程の関係からその膜厚に対して決まった割合で減少する。そのため、
Sr2SiO4膜厚が厚ければ厚い程、Si基板から光電子の数は減少する。すなわち、Sr2SiO4の
スペクトルと Si 基板のスペクトルの強度比は、その基板上にのっている膜厚に比例すると
いえる[8]。したがって、図 5-5 中の Si 基板からピーク強度が大きければ、Sr2SiO4膜厚が
薄く、ピーク強度が小さければ膜厚が厚い事を意味している。これを踏まえたうえで図
5-5(a)~(d)の 5nm のピークについて見てみると、アニール温度が上昇するにしたがって Si
基板から来る Si2p コアレベルスペクトルのピーク強度が減少している事が分かる。600℃
の試料に至っては As Depo試料の 10nmとほぼ同じスペクトル形状となっている。すなわ
ち、アニール温度の上昇によって Sr2SiO4膜の膜厚が増加していることを示している。ここ
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で実際に Si 基板よりも上部に堆積している膜の体積が増加によるものか触診式段差計を使
って確認を行った。しかし、Si基板と膜との段差には変化は見られなかった。よって XPS、
触診式段差計、C-V測定の結果から、Si基板上に堆積した Sr2SiO4膜が Si基板側に拡大浸
食していることが言える。このアニール温度による膜の浸食について模式図で表したもの
を図 5-6に示す。 
 
(a)            (b)           (c) 
 
図 5-6 アニールによる Sr2SiO4/Si sub. 界面浸食の模式図 
(a) As Depo. (b) 400℃、(c) 500～600℃ 
 
これらの結果から、固定電荷の起源について考えてみる。私は固定電荷の起源が
high-k/Si-sub. 界面で発生しているダイポール[9]が Sr2SiO4/Si Sub.界面で発生していると
考えている。ここで、SrO/SiO2 界面における分子動力学計算によるシミュレーションの報
告例について紹介する[10]。この報告の中では、SrO/SiO2界面において、Sr イオンが濃度
拡散によって SiO2側に移動することで Sr イオン(+2)とそのイオンが抜けた空孔(-2)とでダ
イポールを形成すると述べられている。そして、この移動のドライビングフォースがシリ
ケイト化である事も述べられている。私のこれまでの実験結果においてもダイポール発生
によってアニール温度による固定電荷の変化を説明できると考えている。アニール温度上
昇によって固定電荷量が減少した理由について２点あると考えている。１つ目が、界面ラ
フネスの増加である。アニール温度上昇によって、界面での拡散現象が起きやすくなった
ことでミキシングが活発になり、界面ラフネスが増加した。ダイポールにおいてはモーメ
ントの向きが揃った時に最も大きな力を発揮できる。そのため、界面ラフネスの増加は、
ダイポールのモーメントが個々で別々に向く事になるため、全体のモーメント量としては
減少してしまい、見かけの固定電荷量の減少につながる。２つ目が、酸素イオンの拡散に
よるダイポールの発生である。酸素イオンと Sr イオンのイオン半径はそれぞれ、1.45Å、
1.10Åである[12]。Srよりも酸素の方が半径が大きいため、拡散もしにくいと考えられる。
そのため、400℃の低温においては Sr イオンが優先的に拡散し、正の固定電荷として働く
ダイポールを生成する。アニール温度が上昇するにしたがって、酸素イオンの拡散も始ま
る。酸素イオンの発生するダイポールの向きは Srのダイポールとは逆向きのダイポールを
生成する。これによって、Sr によるダイポールが打ち消されてしまい、見かけの固定電荷
量が減少したと考えられる。この現象については、O1sコアレベルの XPS測定の結果から
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も見ることが出来る。図 5-7に膜厚 5nm試料の各アニール温度における O1sコアレベルス
ペクトルを示す。図 5-7は Si-O-Sr結合の結合エネルギーを基準とした。 
 
 
図 5-7 膜厚 5nm試料の O1sコアレベルスペクトルのアニール温度依存性 
 
O1sのコアレベルスペクトルはこれまで説明した様に、Si-O, Si-O-Sr, Sr-Oの 3つの
スペクトルに分離することができ、Si-O結合が最も結合エネルギーが高く、Sr-O結合が最
も結合エネルギーが低い。これより、図 4-7のアニール温度上昇に伴ってピーク強度が大き
くなっているのは、Si-O 結合のピークである。Sr2SiO4 膜中ではギブスの自由エネルギー
的に Si-O の結合は形成されないため、Si-O 結合が形成されるのは Si 基板界面であると考
えられる。すなわち、アニールよって Sr2SiO4/Si Sub. 界面において酸素イオンが移動し、
ダイポールを形成しているといえる。 
これら XPS、C-V、触診式段差計による Sr2SiO4膜の Si 基板側への侵入と固定電荷減
少の原因と考えられる２点の理由から、私は固定電荷の起源は Srイオンの濃度拡散によっ
て形成されたダイポールによるものだと提案する。 
 
5-4 本章の結論 
Si 基板上の Sr2SiO4膜を 400℃、6 時間アニール処理する事で、1×1013cm-2の固定電
荷を得ることが出来た。この値は、これまでの固定電荷材料よりも 1 桁大きく、さらに有
機系材料よりもはるかに薄い膜厚で実現できた。C-V測定、XPS測定の結果から、Sr2SiO4
膜が Si基板側に拡大している事を確認した。そして、固定電荷の起源が Sr2SiO4膜から Sr
イオンの移動とその移動によって生じた空孔からなるダイポールであることが説明できた。
アニール温度上昇による固定電荷の減少は、Oイオンの移動によって Srイオンの移動によ
るダイポールを補償してしまった事が原因だと突き止めた。今後より大きな固定電荷を目
指すためには、Oイオンの移動を押える方法が重要となる。 
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第 6章 結論 
本研究は、Sr シリケイト薄膜の薄膜電子材料への応用を探索するに当たり、固定電荷
膜として適用できると考えた。そして Srシリケイトの固定電荷の起源解明や、薄膜物性の
調査、電荷が最大となる条件の探索を行った。 
Srシリケイト層の作製には SrOターゲットを使って PLD法を用いて SrOを Si基板
上に成膜し、その試料をアニール処理する事で Si基板からの Siの熱拡散を利用して作製し
た。得られた膜の元素比は Sr：Si=2：1 の Sr2SiO4膜であった。C-V 測定より固定電荷の
膜厚依存性を調査する事で、電荷密度が高い層と低い層の２層に分かれており、その境界
が 15nm であることが分かった。XPS より膜中の化学結合について解析すると、Sr-O-Si
結合の割合が高い層と低い層に 2 つに分かれており、その境界が固定電荷と同じ 15nm で
あることが分かった。この２つの測定の結果から、固定電荷の起源がSr2SiO4膜中のSr-O-Si
結合であることが示唆された。そこで、Sr2SiO4膜を作製する事で固定電荷の増大が可能だ
と分かった。 
次に、Sr2SiO4膜を使って固定電荷の増大を図る前に、直接 Si 基板上に Sr2SiO4を作
製した事例が報告されていなかったため、Sr2SiO4膜の構造やアニール依存性などについて
調査した。Sr2SiO4ターゲットから直接作製した膜の XPS による解析から、成膜直後から
元素比が Sr：Si＝2：1で Sr-O-Si結合が主成分の膜が得られた。作製した試料のアニール
温度依存性を FT-IR、XRD、AFM を使って調査した。XRD スペクトルの解析からは、ア
ニール温度が上昇するに従い結晶化する事がわかった。ただし、その結晶化が始まる温度
は膜厚に依って異なり、25nmは 500℃、50nm、75nmは 400℃で結晶化が始まった。FT-IR
スペクトルの解析から、成膜直後からシリケイト結合が存在していた。アニール温度の上
昇でスペクトル形状がシャープに変化する事がわかた。その変化する温度は、アニール膜
厚によって異なり、25nm は 500℃から、50nm、75nm は 400℃から変化した。しかし、
スペクトルのピーク分離による解析から、その結合量は成膜直後から変化はしていないこ
とから、ピーク形状の変化が膜の結晶化によるものだとわかった。AFM と XRD より求め
た結晶グレインの大きさから、結晶の成長の方向が面直方向であり、Si基板上での Sr2SiO4
の結晶成長様式が幾何学的選別作用によって成長する事がわかった。 
最後に、Sr2SiO4 膜の固定電荷について評価した。最大固定電荷は、アニール温度が
400℃、アニール時間が 6時間の条件において 1.03×1013cm-2の大きな固定電荷を得ること
が出来た。C-V測定、XPS測定の結果を解析する事で、Sr2SiO4膜が Si基板側に拡大して
いる事がわかり、その拡大量がアニール温度の上昇にしたがって大きくなっていた。そし
て、SrO/SiO2界面でのシリケイト形成により Srイオンの移動がダイポールを発生させる研
究報告から、我々は Sr2SiO4/Si 基板界面でも同様の現象によって固定電荷の元となるダイ
ポールが発生していると考えた。そして、アニール温度の上昇によって固定電荷の減少は、
Srイオンとは逆向きの Oイオンの移動によって、ダイポール全体のモーメントがキャンセ
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ルされることが原因だといえる。 
今後の課題は、電荷を現象させる要因が O イオンの移動であることが分かったので、
その酸素イオンの移動を抑制できる条件の探索が必要となる。 
本研究によって、Sr シリケイト中の固定電荷の起源と、その最大となる条件を明らか
にした。Sr2SiO4は現在の固定電荷材料よりも電荷が大きく、薄い膜を実現することができ
た。Siとの親和性も良い事から、Si エネルギーデバイスへの応用により、より利用価値が
高まっていく物だと確信している。また、我々の研究成果では、電荷膜材料の選択の指標
を示すことが出来たと考えている。シリケイト材料の金属イオンの移動が固定電荷の起源
であることから、シリケイト形成物質を選択することによって固定電荷が得られるといえ
る。さらに、イオンの価数の大きい物、O よりもイオン半径が小さく拡散しやすいものを
選択することでも、より大きな固定電荷を得られるといえる。そして、シリケイト材料を
使ってより大きな固定電荷を持った材料が得られることを今後に期待したい。 
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